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Gelesen *m 31. Januar 1788. 



Xiei den Versuchen über den Gefrierpunkt des Queok- 
^ silbers, über welche in den Phil. Transact. für 1783 berichtet 
ward, konnten alle Erscheinungen wohl erklärt werden, mit 
Ausnahme der wenigen Fälle, in denen das Quecksilber der 
Thermometerkugel erstarrte, während letztere Ton demselben 
Metalle in flüssigem Zustande umgeben war 1 ). Die wohlbe- 
^ kannte Eigenschaft des Wassers, unter verschiedenen Umstän- 
den mehrere Grad unter den Gefrierpunkt ohne zu erstarren 
\ abgekühlt werden zu können, Hess einen analogen Schluss für 
^ jene Erscheinung zu; da die Ursache dieser Eigenschaft nie 
3 erforscht, noch die Bedingung für das Gelingen festgestellt 
worden war, unternahm ich einige Versuche in dieser Rich- 
tung ; nicht bloss in der Hoffnung, jenes Quecksilber-Phänomen 
aufzuhellen, sondern auch weil diese Eigenschaft des Wassers 
selbst ein würdiges Object der Forschung war. 

Ich begann mit der Frage, ob die Eigenschaft dem 
Wasser bloss wenn es rein ist zukomme, und ob sie von Beimen- 
gungen abhängig sei. Dazu brachte ich reines destillirtes 
Wasser in ein gewöhnliches Becherglas, bis es 2 bis 3 Zoll 
über dem Boden stand, und stellte das Glas in eine [126] 
Kältemischung aus Kochsalz und Schnee. Diese Methode 
wurde im Folgenden meist angewandt, nur dass zuweilen Eis 
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statt Schnee genommen ward, und ein Glas statt des Becher- 
glases, wohl auch mit variabler Höhe des Wassers. In der 
Kältemischnng sank das Wasser um einige Grade unter 32° 
und blieb flüssig; bei Wiederholung mit besonderer Vorsicht 
erreichte ich 24, 23!/ 2 und selbst 23°. Die Temperatur wurde 
mittelst eines Thermometers mit einer Schiebescala (sliding 
scale) gemessen; obwohl das Wasser nicht tiberall dieselbe 
Temperatur hatte, so war doch der Unterschied bei sorgfäl- 
igem Verfahren nicht gross ; besonders behütete ich das Ther- 
ometer vor Berührung mit den Wänden und dem Boden , 
(imit die Kälte der umgebenden Mischung es nicht direct 
Fficire. Aus diesen Versuchen folgt mit Sicherheit, dass die 
leberkaltung des Wassers nicht von Beimischungen bedingt 
|si, besonders da ich fand, dass gewöhnliches Quellwasser 
Ich weniger überkalten Hess. Immerhin blieb ein Zweifel 
iestehen in Hinsicht auf die dem Wasser stets beigemengte 
Luft, sobald es der freien Atmosphäre ausgesetzt gewesen 
war. Um den Betrag dieses Einflusses festzustellen, kochte 
ich in einer silbernen Schale destillirtes Wasser aus, und 
Hess es eine längere Zeit heftig brodeln. Wenige Minuten 
nach Entfernung des Feuers und vor der völligen Abkühlung 
brachte ich in gewöhnlicher Weise das Wasser in die Kälte- 
mischung; anstatt rascher zu gefrieren, konnte es jetzt um 
2° mehr überkaltet werden, als solches je bei unausgekochtem 
Wasser möglich gewesen war, denn es gefror bei 21°. Meh- 
rere Versuche [127] gelangen mit ähnlichem Erfolge und 
haben mich davon überzeugt, dass unter sonst gleichen Um- 
ständen ausgekochtes Wasser stärker überkaltet werden kann, 
ohne zu erstarren, als Wasser, welches nicht ausgekocht die 
natürliche Quantität Luft enthält. 

Als weiteren Beweis dafür, dass die Gegenwart von Luft 
im Wasser eher die Ueberkaltung hindert als sie befördert, 
fand ich, dass destillirtes Wasser, dem künstlich Luft bei- 
gemengt ward, gewöhnlich zu Eis erstarrte bei einigen Graden 
mehr, als das gewöhnliche Wasser. Ich hegte jedoch Ver- 
dacht, ob die Erscheinung bei Zumischung von anderen luft- 
förmigen Körpern, wie dephlogisticirte Luft oder phlogisticirte 
Luft oder von beiden stattfinden und bald nach Ueberschrei- 
tung des Gefrierpunktes erstarren werde; denn wie wir bald 
sehen werden, vermehren zugesetzte Säuren eher, als dass 
sie vermindern die Eigenschaft des Wassers, dem Gefrieren 
zu widerstehen. 
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Um den Einfluss anderer beigemengter Substanzen zu 
prüfen, nahm ich ein sehr hartes Queliwasser, wie ich es in 
nördlichen Theilen von London fand, nnd brachte es in die 
Kältemischung. Im Allgemeinen erstarrte es ein bis zwei 
Grad früher als das unausgekochte destillirte Wasser; d. h. 
bei 25° oder 24°; nnd da hier Schwankungen vorkamen, so 
bemerke ich, dass eine um so grössere Ueberkaltnng gefunden 
ward, je klarer das Wasser war. Hierdurch angeregt nahm 
ich Wasser aus dem New-River, das damals recht trübe war, 
und brachte es in die Kältemischung; wider Erwarten fand 
ich, dass gar keine Ueberkaitung zu erhalten möglich war; 
eine Eiskruste bildete sich stets an den Glaswänden und auf 
dem Boden des Gefässes, während das in der Mitte befind- 
liche Thermometer [128] noch 2 bis 3 Grad über 32° stand, 
Um zu prüfen, wie sehr eine Abhängigkeit von der Unreinheit 
des Wassers abhänge, nahm ich etwas vom schlammigen 
Niederschlag aus dem Wasser des New-River und fügte es 
dem Quellwasser hinzu, welches vorhin bis 24° oder 25° 
überkaltet werden konnte, so dass es ganz trübe wurde; 
es erstarrte wiederum, ehe das in der Mitte aufgehängte Ther- 
mometer 32° erreicht hatte. — Man muss übrigens nicht 
glauben, dass solches trübgemachtes Wasser gar nicht über- 
kaltet werden könne: ich habe die Versuche wiederholt mit 
mehr Vorsicht und erreichte doch 2 bis 3 Grad Ueberkaitung. 
Aber alle bestätigten die allgemeine Thatsache, dass Sub- \ 

stanzen, die das Wasser trüben, die Ueberkaitung vermindern 
und es früher zur Eisbildung veranlassen, als solches bei 
reinem Wasser beobachtet wird. Es scheint von geringem 
Einfluss, welcher Stoff das Wasser trübe: kleine im Wasser 
herumflottirende Theilchen haben, wie ich meine, die erwähnte 
Wirkung, die nicht eintritt, oder nicht in demselben Grade, 
wenn der fremde Stoff sich zu Boden gesetzt hat. 

Dieser Umstand hat, wie ich glaube, zur Ansicht ge- 
führt, dass gekochtes Wasser bei höherer Temperatur erstarre, 
als ungekochtes: denn wenn das Wasser Kalkerden enthält, 
die durch fixe Luft in Lösung erhalten werden, wie solches 
meist beim Queliwasser der Fall ist, so werden dieselben beim 
Kochen gefällt und dann wird das Wasser getrübt; welches 
dann, in die Kältemischung gebracht, früher gefriert als un- 
gekochtes klares Wasser*). 



**» 



*) s. Phil. Transact. Vol. LXV, p. 124. 
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[129] Dieser Effect einer mangelnden Transparenz war 
sehr verschieden von dem einer chemischen Beimischung, wie 
aus folgenden Versuchen erhellt. 

Obwohl die Eigenschaft der Ueberkaltnng besonders dem 
reinen Wasser zukommt, so war doch eine gewisse Abwei- 
chung wahrscheinlich, wenn verschiedene Substanzen in 
Wasser aufgelöst oder chemisch beigemengt wurden. Doch 
musste hier noch ein anderer Umstand beachtet werden. Es ist 
wohlbekannt, dass solche dem Wasser beigemengte Substanzen 
dessen Gefrierpunkt erniedrigen um mehr oder weniger Grade, 
je nach Beschaffenheit und Menge der angewandten Substanz. 
Zunächst also musste bestimmt werden, eine wie starke Ueber- 
kaltnng unter den neuen Gefrierpunkt statthabe. Dazu habe 
ich mit verschiedenen Substanzen Versuche angestellt, die alle 
zu beschreiben zu weit führen würde, aber die Principien 
sind folgende: 

Löst man so viel Kochsalz, dass der Gefrierpunkt 28° 
beträgt, so gelingt die Ueberkaltnng bis 18 l /2° vor dem Er- 
starren. Eine andere Lösung desselben Salzes hatte den Ge- 
frierpunkt 16° und konnte bis 9° abgekühlt werden; eine 
noch stärkere Lösung erstarrte bei 13y 2 bei einer Ueber- 
kaltnng bis 5°. Eine Lösung von Salpeter mit dem Gefrier- 
punkt 27° ward überkaitet bis 16°, also 11° unter den neuen 
Gefrierpunkt ; eine Lösung von Salmiak mit dem Gefrierpunkt 
12° überkaitet bis 3°; Rochelle-Salz, Gefrierpunkt 27°, über- 
kaitet bis 16°, ehe es erstarrte; eine Ueberkaltnng, die 
grösser ist, als ich sie je mit destillirtem Wasser gefunden 
habe. Eine Lösung von Eisenvitriol, Gefrierpunkt nahe bei 
30°, ward überkaitet bis 19°; mit Salzen, die eine Erdbasis 
haben, [130] wie das gewöhnliche Bittersalz, erhielt ich einen 
Gefrierpunkt von 25 yf und eine Ueberkaltnng bis 19°. 

Säuren vermehren, wie schon bemerkt, die Ueberkaltnng. 
Ein Gemisch von Salpetersäure und Wasser mit dem Gefrier- 
punkt zwischen 18° und 19° wurde bis 6° hinunter über- 
kaitet, also um 12°, ein Betrag, der nie mit reinem Wasser 
erreicht ward. Ein anderes Gemisch von 11° Gefrierpunkt 
wurde bis 1° überkaitet. Verdünnte Schwefelsäure mit dem 
Gefrierpunkt 24 ! / Ä ° erkaltete bis 14°; verdünnte Salzsäure 
von 25° Gefrierpunkt bis 16°. Es muss hier erwähnt werden, 
dass diese Säuren weniger durch Beständigkeit der Ueberkal- 
tungsgrade bemerkbar sind, und durch ihre geringe Erstar- 
rungstendenz, als vielmehr durch den Betrag, der den des 
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reinen Wassers, übertrifft. Von Alkalien zeigte eine wehisaure 
Lösung mit dem Gefrierpunkt 25 i / 2 ° eine Ueberkaltung bis 
18°; eine andere von 15° sank vorher bis 8°. Krystallisirte 
Soda aufgelöst erstarrte bei 30° nach Ueberkaltung bis 21°; 
eine Lösung von flüchtigem Alkali bei 19° sank bis 11°. 
Verdünnter Alkohol von 12° Gefrierpunkt; überkaltet bis 5°; 
ein anderer von 8 l jf bis 2°. 

Alle diese Thatsachen nebst manchen anderen von mir 
beobachteten zeigen deutlich, dass fremde Substanzen, die 
ehemisch dem Wasser beigemengt oder aufgelöst sind, die 
Eigenschaft der Ueberkaltung keinesweges beeinträchtigen, 
obwohl sie den Gefrierpunkt selbst schon erniedrigen, [131] 
bei dem die Erscheinung anhebt. Die Versuche zeigen, dass 
mehrfach die Ueberkaltung unter den neuen Gefrierpunkt 
grösser ist als die bei reinem Wasser unter 32° beobachtete; 
in Hinsicht auf andere Versuche, glaube ich, dass die Unbe- 
ständigkeit nicht grösser war, als sie auch sonst beobachtet 
wurde mit verschiedenen Portionen ein und desselben Wassers. 
Kaum einigemal, vielleicht aber keinmal, wurde der wirklich 
tiefste Ueberkaitungsgrad erreicht, bei äusserster Langsamkeit 
des Processes und Vorsicht. Aber wenn auch ausnahmslos 
die Ueberkaltung eintrat, so trat doch ein grosser Unterschied 
zu Tage in der Sicherheit des Phänomens. Die Salpeter- 
iösungen z. B., und die des Rochellesalzes werden nie ohne 
beträchtliche Ueberkaltung erstarren, mag man noch so nach- 
lässig experimentiren; während Kochsalz, weinsaure Salze 
und einige andere die grösste Aufmerksamkeit erheischen, 
sobald sie 4 bis 5° unter ihren Gefrierpunkt überkaltet sind. 
Diese Unterschiede mögen auf unbekannten Eigentümlich- 
keiten der Salze beruhen; aber ein Umstand konnte deutlich 
vermerkt werden, entsprechend den Versuchen mit reinem 
Wasser; klare Flüssigkeiten können nämlich mit grösserer 
Ruhe und Sicherheit überkaltet werden. Dasselbe gilt von 
den Mischungen : der Alkohol hatte ein opales Ansehen nach 
der Verdünnung (durch Absonderung aufgelösten Oeles), und 
das Gemisch konnte nur schwer überkaltet werden, obwohl 
eine Oelschicht, auf der Oberfläche gleichmässig vertheilt, eher 
das Gefrieren verzögert hätte; und die verdünnten Säuren, 
die so gut überkaiteten, erfreuten das Auge [132] durch 
ihre vollkommene und gleichförmige Transparenz. Im letz- 
teren Falle konnten vielleicht andere Umstände zur gelungenen 
Ueberkaltung beitragen, indem Säuren bei der Verdünnung 
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mit Wasser Luft auszutreiben schienen, stärker als irgend 
andere Substanzen, wie solches zahllose kleine Luftblasen 
verriethen, die. sich sofort bildeten. 

Geringe Durchsichtigkeit ist jedoch nur eine von den 
verschiedenen Ursachen, die die natürliche Ueberkaltung des 
Wassers behindern. Herr Mairan, in seiner Abhandlung über 
das Eis, hatte Gelegenheit diese Frage zu untersuchen; er 
schloss aus seinen Versuchen, dass die Ueberkaltung des 
Wassers von der Buhe abhänge, und dass Bewegung die all- 
gemeine Ursache sei, die die Erstarrung hervorbringe. In 
dieser Ansicht sind ihm alle Schriftsteller, die mir begegnet 
sind, gefolgt, ausser Professor Wilcke in Stockholm*). Um 
das Experiment entscheiden zu lassen, brachte ich destiiiirtes 
Wasser in die Kältemischung, welches durch Kochen die 
Fähigkeit erlangt hatte, 21° durch Ueberkaltung zu erreichen, 
ehe es erstarrte. Als es 22° hatte, erregte (agitate) ich es, 
indem ich das Becherglas mittelst einer Federpose bewegte, 
oder durch Blasen gegen die Oberfläche, so dass sie gekräu- 
selt wurde ; doch es vertrug alle diese Eingriffe, ohne zu er- 
starren, was erst einige Minuten später bei 21° geschah. In 
anderen Experimenten bewirken indess die obengenannten 
Eingriffe sofortiges Erstarren, selbst wenn sie nicht so tief 
überkaltet sind. In diesen Fällen muss daher das Gefrieren 
andere Ursachen haben, als die fehlende Buhe. Eins vor 
allem habe ich im Verdacht, nämlich eine Art Erzittern 
(tremuiation) , wodurch weniger einige Ttieiie [133] des 
Wassers erregt werden, als das Ganze bewegt wird. Ich 
habe gefunden, dass, wenn man den Boden des Becherglases 
gegen den Tisch stösst (strike against a board), sofort Eisbil- 
dung eintritt, während eine Bewegung des Wassers oder ein 
Schütteln des Bechers in der Hand (shaking the tumbler in 
the hand) keinen Erfolg hat. Ferner wenn man die Feder- 
pose im Wasser bewegt, oder ein Stück Glas an die Wand 
oder an den Boden stösst, so wird das Wasser, welches sonst 
Bewegungen vertrug, doch durch diese Erschütterungen zum 
Erstarren gebracht. Dasselbe erreicht man, mit weniger Un- 
sicherheit, wenn mit der Pose oder dem Glasstück in der Tiefe 
am Becherglase gerieben wird. Aber von allen Methoden, 
die Erstarrung hervorzurufen, ist diejenige, die am seltensten 
fehlschlägt, das Heiben eines Stückchen Wachs gegen die 



*) Kongl. Vetensk. Acad. Handlingar, Vol. XXX. pag. 103. 105. 
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Becherwand unter dem Wasser; man fühlt dabei eine eigen- 
artige Rauhigkeit, verbunden mit einem Tone, der fast einem 
musikalischen Klange sich nähert, und eine Eiskruste wird 
unter dem Wachse auf dem Glase sofort wahrgenommen. Ich 
halte die Wirkung dieses Wachsstückes für eine rein mecha- 
nische, und sie ist bedingt durch die eigenthümliche Be- 
schaffenheit der Substanz. Holz wirkt ebenso, nur weniger 
sicher ; ebenso eine Pose und Glas ; aber letzteres , da es 
sehr hart ist, bringt weniger sicher die Wirkung hervor. Es 
ist eben eine mechanische Wirkung, die das Wasser beim 
Contact mit der reibenden Substanz und dem Glase erfährt: 
denn wenn die Aussenwand des Becherglases, oder eine 
innere Stelle über dem Wasser gerieben wird, selbst wenn 
dieselbe feucht ist und gleichfalls ein Erzittern empfunden 
wird, tritt doch keine Erstarrung ein. 

Alle Erstarrungsmethoden wirken um so besser, je stär- 
ker das Wasser überkaltet war. Wenn die Ueberkaltung nur 
4 bis 5° beträgt, so ist auch das Reiben mit Wachs wir- 
kungslos. 

[134] Aus den erwähnten Thatsachen folgt, dass Herrn 
Mairan's Behauptung zwar nicht ganz unbegründet, doch 
aber von ihm zu allgemein aufgestellt worden ist, und mit 
nicht genügender Präcision. Es ist eine natürliche Eigen- 
schaft des Wassers, überkaltet werden zu können ohne zu 
erstarren ; Ruhe begünstigt die Eigenschaft in negativer Weise, 
sofern keine Unterbrechung eintritt; aber mehrere Arten von 
Bewegung stören den Vorgang mehr oder weniger und einige 
mögen ihn ganz verhindern; andere hingegen wirken so we- 
nig, dass die Erstarrung nicht eintritt, selbst wenn das Wasser 
bereits die tiefste Ueberkaltung erreicht hat. 

Wie nun auch die Bewegung wirke, jedenfalls ist da 
noch eine andere Ursache vorhanden zur Beförderung des 
Erstarrens. Es war längst bekannt, dass, wenn überkaltetes 
Wasser mit einem noch so kleinen Eissttick berührt wird, 
sofortiges Gefrieren eintritt, indem Eiskrystalle durch die ganze 
Flüssigkeit anschiessen, von der Stelle aus, wo das Eisstück 
sich befindet, bis das ganze bis zum Gefrierpunkt hinauf sich 
erwärmt hat. Wenig Versuche gewähren einen überraschen- 
deren Anblick wie dieser, besonders wenn das Wasser mög- 
lichst stark überkaltet ist; beides, sowohl hinsichtlich der 
schönen Art, wie die Krystalle anschiessen, als hinsichtlich 
der Schnelligkeit, mit der das Quecksilber im Thermometer 
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hinauf eilt durch eine Strecke von 10 bis 11 Grad, am bei 
reinem Wasser genau bei 32° stehen zu bleiben. Wenn in 
Folge einiger Umstände, wie etwa zu geringe Ueberkaltung 
oder Zusatz von Salz, die Eisbildung langsamer vor sieh geht, 
bleibt das Thermometer oft unter dem Gefrierpunkt, selbst 
wenn schon recht viel Eis in der Flüssigkeit sich befindet; 
und es steigt die Temperatur nicht schnell, oder nicht bis 
zur regulären Höhe, bis etwas Eis in der Umgebung der 
Thermometerkugel sich gebildet hat; hierdurch wird die [135] 
Entwickelung der latenten Wärme durch die erstarrenden 
Theilchen dargethan. 

Manche Bedingung für die grössere oder geringere Ueber- 
kaltung des Wassers beruht auf diesem Princip. An einem 
stillen Tage, die Aussentemperatur betrug etwa 20°, stellte 
ich zwei Gefässe mit destillirtem Wasser in die Kälte; das 
eine war leicht bedeckt mit Papier, das andere war offen: 
die Ueberkaltung bei jenem gelang um etliche Grade, 
während beim anderen, bevor das in der Mitte eingetauchte 
Thermometer den Gefrierpunkt erreicht hatte, auf der 
Oberfläche sich eine Eiskruste gebildet hatte. Mir scheint, 
dieses Phänomen, welches Andere beobachtet haben, ohne 
darüber Rechenschaft ablegen zu können, müsse zurückge- 
führt werden auf erstarrte Theilchen, die bei Frostwetter 
stets in der Luft schweben, oft auch den Sinnen zugänglich. 
Sie kommen meist aus Wolken, die im Zenith vorbei- 
streichen, oder vom Schnee oder vom Rauhfrost auf der 
Erde; bei Berührung mit der kalten Wasserfläche lassen sie 
dieselbe sofort gefrieren. Dass die Erscheinung nicht der 
Berührung mit der kalten Luft zuzuschreiben sei, folgt aus 
nachstehendem Versuch: Ich stellte eine Glasflasche mit de- 
stillirtem Wasser in die Kälte und brachte zwei Thermometer 
an; das eine im Wasser, das andere dicht über der Ober- 
fläche in dem leeren Theil der Flasche. Letzteres sank 
schneller als ersteres; aber nach einiger Zeit stand das obere 
Thermometer auf 25°, das andere im Wasser auf 25y 2 °, das 
Wasser aber blieb flüssig. Ich bemerke ferner, dass nach 
den Versuchen von TVilcke, bei viel strengerer Kälte, als wir 
sie in unserer Gegend haben, Wasserflaschen im Vorraum der 
Laboratorien so stark überkaitet sind, dass ' sie bei der Eis- 
bildung ganz mit Eis sich anfüllten, obwohl die Oberfläche 
[136] des Wassers in keiner Weise gegen die kalte Luft ge- 
schützt war. Oel, über die Oberfläche gegossen, verhindert 
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die Eisbildung, wie man gefunden hat, während anderes 
ahnlich hingestelltes Wasser eine Eiskruste bildete. Jene 
Wirkung schreibe ich nämlich dem Umstände zu, dass die 
gefrorenen Theilchen das Wasser nicht berühren können: 
denn bei Experimenten mit Kältemischungen, in einem Zimmer 
von massiger Temperatur, habe ich nicht finden können, dass 
mit Oel bedecktes Wasser eine grössere Ueberkaltung erführe, 
es sei denn, dass in der That der Vorgang in anderer Weise 
überhastet worden ist. Auch ein Riss im Becherglase hindert 
die Ueberkaltung unter den Gefrierpunkt, indem ein dünner 
Eisfaden von aussen durch den Riss hindurch einen Contact 
mit dem Wasser ermöglicht. Und oft ist, bei Kältemischun- 
gen, das Erstarren eingetreten, nachdem man das Thermo- 
meter ein wenig aus dem Wasser entfernt und dann wieder 
zurückgestellt hatte ; etwas Wasser auf dem Thermometer war 
alsdann gefroren gewesen. 

Manche andere Bedingungen erleichtern das Erstarren, 
wiewohl, sie nicht so sicher festzustellen sind, wie das Vorher- 
gehende. Wenn z. B. bei Kältemischungen die Temperatur 
sehr niedrig ist, so erstarrt das Wasser sofort an den Ge- 
fasswänden, als wenn solches durch eine gar zu plötzliche 
Temperattiränderung bedingt wäre. Mithin wird man, um die 
grösste Ueberkaltung zu erhalten, eine sehr langsame Ab- 
kühlung anwenden, indem man die Kältemischung immer nur 
2 bis 3 Grad unter der Temperatur des Wassers hält. Plötz- 
liche Abkühlung muss also als Erstarrungsbeförderung ange- 
sehen werden. Gewiss beruht manchesmal das Gefrieren 
darauf, dass das Wasser keine so niedrige Temperatur ver- 
trägt ohne zu erstarren, und durch die Glaswand gelangt die 
Kälte zu den nächstanliegenden Theilen schneller, als sie bis 
zur [137] übrigen Wassermasse sich verbreitet; aber, ich 
denke, der erwähnte Effect kann eintreten, auch wenn kein 
Theil des Wassers um einige Grade überkaltet war. 

Es war erwähnt worden, dass Metall, wenn es die Aussen- 
seite des Becherglases oder auch wenn es das Wasser selbst 
berührt, die Neigung zum Gefrieren nach begonnener Ueberkal- 
tung begünstigt. Obwohl, bei Wiederholung dieses Versuches, 
es mir gelang, Wasser in einem metallenen Gefässe um einige 
Grade zu überkalten und selbst eine Berührung mit ebenso 
kaltem Metall möglich war, ohne dass Erstarrung eintrat, so be- 
fördert das Metall doch sicherlich das Gefrieren und ich glaube, 
das geschieht auf Grund des obenerwähnten Principes einer 
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zu plötzlichen Temperaturerniedrigung, die hier durch die 
gute Wärmeleitungsfähigkeit des Metalles veranlasst wird. 
Ebenso erklärt es sich, warum die Ueberkaltung weniger leicht 
in dünnen Gefässen gelingt, als in solchen mit dickem Boden 
und dicken Wänden; in letzterem Falle dringt die Wärme 
langsamer hindurch und verbreitet sich gleichförmiger. 

Bei Ueberkaltung in einer Kältemischung muss die letz* 
tere unterhalb der Oberfläche der Flüssigkeit im Becherglase 
gehalten werden, sonst beginnt hier das Erstarren sehr bald. 
Das beruht sehr wahrscheinlich auf dem letzterwähnten Prin- 
cip, indem der Rand der Wasserfläche an den Seiten des 
Glases emporsteigend mehr Contact mit der Luft als mit der 
Wassermasse hat und daher weniger leicht die Kälte fort- 
leitet und somit eine weit plötzlichere Temperaturerniedrigung 
durch die Kältemischung erfährt. Daher ist eine der wichtig- 
sten Vor sich tsm aas sreg ein bei Ueberkaltungsversuchen die, in 
einem warmen Räume zu experimentiren, damit die mit den 
Wasserkanten und der Wasseroberfläche in Berührung ste- 
hende Luft die [138] plötzliche Abkühlung verhüte. Ein 
passendes Gefäss ist daher eine runde Flasche mit einem 
Halse; die Flasche wird mit der Kältemischung umgeben, 
während das Wasser im Halse über dem Gefrierpunkte bleibt. 

Dieses sind die Hauptthatsachen , die ich aus meinen 
Versuchen über Ueberkaltung erschliessen konnte. Ich finde 
keinen allgemeinen auf alle Erscheinungen passenden Gesichts- 
punkt. Früher glaubte ich, es hänge viel davon ab, ob das 
Wasser in dünnen Schichten ausgebreitet sei; ein Gedanke, 
der hauptsächlich durch die Erscheinungen an den Rändern 
der Oberfläche, wo das Wasser in dünner Schicht emporsteigt, 
eingegeben war, sowie durch die Einwirkung fremder Körper, 
die im Wasser schwebend das Erstarren befördern, wobei sie 
häufig bei ihren Bewegungen dünne Flüssigkeitsschichten, auch 
wohl dünne Plättchen bilden mögen. Aehnlich mag Bewe- 
gung wirken, wenn sie das Wasser gewissermaassen in ähnliche 
dünne Platten bringt. Und da lufthaltiges Wasser weniger 
überkaitet werden kann als luftfreies, so scheint es denkbar, 
dass ähnlich auch die Luft das Wasser in dünne Plättchen 
theile. Von dieser Hypothese aus stellte ich einige Versuche 
an. Ich brachte in ein Becherglas mit destillirtem Wasser 
eine Quantität Sand, der locker auf dem Boden lag, so dass 
das Wasser so transparent war wie zuvor. Dieses Wasser 
Hess sich in der Kältemischung ebenso gut überkalten wie 
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ohne den Zusatz. That ich dünne Glasscheiben über einander 
auf den Boden des Gefässes statt des Sandes, trat wiederum 
kein Unterschied hervor. Beim letzten Versuch wurde über- 
dies constatirt, dass auch Ecken im Wasser nicht die Erstar- 
rung begünstigen. Da nun die dünneren Wasser- Platten 
oder -Keile [139] zwischen den Sandkörnern oder Glasstücken, 
ähnliche Formveränderungen sind wie die zwischen den oben- 
erwähnten schwebenden Körpern, so muss wohl die Wirkung, 
die die letzteren hervorrufen, anderen Ursachen zugeschrieben 
werden, wie z. B. einer Beförderung der Abkühlung oder 
einer Störung der Gleichförmigkeit oder vielleicht einer Ver- 
anlassung von Bewegung. 

In vorstehenden Fällen kann das Wasser betrachtet wer- 
den als eine Substanz, die durch Adhäsion mit dem berüh- 
renden Körper eine Art Continuum bildet; und man kann 
annehmen, dass, wenn eine oder beide Flächen der dünnen 
Platte bloss mit Luft in Berührung stehen, das Erstarren ein- 
treten würde. Ich brachte deshalb eine Menge Luft ins 
Wasser, die mit Hülfe einer dünnen Wachsplatte festgehalten 
wurde, und Hess das Ganze stehen bis zur eingetretenen 
Ueberkaltung ; aber es erfolgte kein Erstarren : alsdann drehte 
ich die Wachsscheibe um, so dass die unter ihr festgehaltene 
Luftmasse als grosse Blase emporstieg und an der Oberfläche 
barst : das Wasser blieb flüssig, trotz seines Contactes mit 
der so kalten Luftblase und trotz der durch das Bersten der- 
selben verursachten Bewegung. Bei anderen Versuchen sah 
ieh in der That das Bersten einer Blase an der Oberfläche 
Erstarren hervorrufen; aber offenbar war es eine Folge der 
Erregung. Und obgleich eine befeuchtete Fläche oder eine 
dünne Wasserschicht gemeinhin leichter erstarrt, als eine 
grössere Masse, so habe ich doch Fälle constatirt, wo ein Ge- 
fäss, in weichem eine Ueberkaltung statthatte, und wo Wasser 
und Luft gleich kalt waren, dennoch auf der Innenseite, von 
der Wasseroberfläche an bis zu einem Zoll oder mehr ober- 
halb derselben, einen sichtbaren Beschlag flüssig bleibenden 
Wassers zeigte, so dass die Fläche ganz feucht war. Unter 
denselben Umständen habe ich das Thermometer aus dem 
überkalteten Wasser herausgenommen, ohne Erstarrung zu 
veranlassen in der dünnen Wasserschicht, die am Thermometer 
haftet. [140] Diese Thatsachen, obwohl sie nur beweisen, 
dass eine auf beiden Seiten von Luft unter dem Gefrierpunkt 
umgebene Wassermasse plötzlich erstarren würde, genügen 
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doch, wie ich meine, um darznthun, dass die Formation von 
dünnen Wasserplatten kein allgemein gültiges Erstarrungs- 
princip abgiebt. 

Von der Betrachtung der oben besprochenen Erstarrungs- 
arsachen und ihrer mannigfachen Ausnahmen bin ich dahin 
geführt anzunehmen, das die fragliche Erscheinung in der 
innersten Beschaffenheit (more intimate nature) oder der Zu- 
sammensetzung des Wassers begründet sei; so etwa in der 
Anordnung, Anziehung und vielleicht auch in der Gestalt der 
Bestandteile des Wassers. Haben die letzteren eine Art 
Polarität, d. h. besonders anziehende Punkte oder eigenthüm- 
lich geordnete Flächentheile, so wird sowohl ihre Krystalli- 
sation nach bestimmten Richtungen, wie auch ein grosser Theil 
der erörterten Erscheinungen eine Art Erklärung (explanation) 
zulassen. Denn latente Wärme, mag sie eine Materie oder 
Bewegung sein, kann betrachtet werden als Ursache zur 
Minderung der Kraft oder zur Verhinderung des Auftretens 
der Polarität; diese Wirkung wird durch Abkühlung allmählich 
verringert, bis schliesslich die Polarität gänzlich den verur- 
sachten Widerstand überwindet und die sich anziehenden 
Punkte oder Flächen auf einander stürzen. Was dahin 
wirkt, die Theilchen in eine für ihre Vereinigung günstige 
Position zu bringen, wie bei directer Gegenüberstellung der 
sich anziehenden Flächen, wodurch ihre Annäherung erzwun- 
gen wird, oder was dahin wirkt, die Anziehung entgegenge- 
setzter Art fortzuschaffen , so dass die Theilchen frei dem 
Impulse ihrer Polarität folgen können, das Alles muss das 
Erstarren begünstigen. Wenn schon gefrorene Wassertheilchen 
bereits überkaltem flüssigem Wasser gegenüber sich befinden, 
so sind nicht bloss die sich anziehenden Oberflächen in der 
günstigsten Lage in Hinsicht auf die beim Erstarren einzu- 
nehmende Stellung, sondern sehr wahrscheinlich ist auch ihre 
Kraft zur Vereinigung grösser; [141] und deshalb gefriert 
sofort solches Wasser. In der That bildet dieser Umstand 
den Gefrierpunkt (it is this- circumstance which constitues the 
freezing point) ; denn dieser Punkt ist offenbar nichts Anderes, 
als derjenige Kältegrad, bei welchem die Flüssigkeitstheilchen 
unfähig werden, der Attractionskraft der anderen Theilchen 
derselben Flüssigkeit, die schon erstarrt sind, zu widerstehen : 
und die Thatsache, dass die Temperatur des Gefrierpunktes 
niedriger ist, als die dem flüssigen Zustand entsprechende, 
scheint zu beweisen, dass, wenn die Theilchen den festen 
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Zustand erreicht haben, ihre Anziehungskräfte am stärksten 
sind*, so dass die Differenz zwischen dem Gefrierpunkt und 
dem höchstmöglichen Ueberkaltungsgrade ein Maass abgeben 
kann für diese hinzukommende attractive Kraft. 

Bewegung kann, in Folge der verschiedenen Verände- 
rungen der Theilchen, leicht angesehen werden als Ursache 
daftlr, dass einige von den Theilchen ihre polaren Punkte in 
günstigere Stellung bringen, oder dass sie zu einer Annähe- 
rung gezwungen werden; und solche Wirkung wird wahr- 
scheinlich eher von einem inneren Erzittern hervorgerufen 
werden, als von einer allgemeinen Bewegung der ganzen 
Masse. Mangelnde Transparenz scheint in einigen Fällen, so 
auch bei Salzlösungen, nicht immer der Anwesenheit fremder 
Körper zugeschrieben werden zu dürfen, sondern eher auf 
eine eigentümliche Anordnung der oombinirten Theilchen Ein- 
fluss zu haben, so dass letztere die Wassertheilchen zur rasche- 
ren Vereinigung disponiren, indem sie sie zugleich von denen 
des Salzes abtrennen. Fremde Substanzen mögen, abgesehen 
von ihrer unmittelbaren Wirkung, durch ihre verschiedenen 
Zustande beim Schweben im Wasser, die Theilchen des letz- 
teren in günstige Ltge versetzen ; und wenn dünne Schichten 
leiehter gefrieren, so mag es daher kommen, dass die Wasser- 
theilchen von der Gegenkraft befreit werden. 

Plötzliche Abkühlung kann das Erstarren einfach dadurch 
bewirken, dass das Wasser am Boden und an den Gefass- 
wänden viel kälter wird als das übrige. Vielleicht aber findet 
hierbei noch eine andere Art von Wirkung statt, die eine 
besondere Erläuterung sulässi. [142] Das Wasser dehnt sich 
beim Erstarren stark aus. Das mag einer besonderen Gestalt 
seiner Theilchen zugesehrieben werden, oder solch einer 
Stellung ihrer Pole, dass, wenn sie bloss mittelst dieser Pole 
sich berühren und zusammenhängen, sie grosse Zwischenräume 
freilassen, die man als Eisporen ansehen kann. Man kann 
sich verschiedene Lagen der Pole und der gestalteten Theil- 
chen denken, der Art, dass sie mehr Raum in Anspruch 
nehmen, sobald sie sich nur in bestimmten Punkten berühren, 
als wenn sie neben einander liegen ohne irgend welche Be- 
rührung. Wie aber auch die Ausdehnung hervorgebracht 
werde, die Versuche lehren, dass die Ausdehnung schon 
einige Zeit vor dem Erstarren beginnt, so dass, wenn Wasser 
bis 32 Grad abgekühlt wird, es schon merklich sich ausge- 
dehnt hat; und tritt jetzt die Erstarrung nicht ein, so 
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nimmt die Ausdehnung noch zu in dem Maasse, als die Ueber- 
kaltung wächst*). 

Die Ausdehnung, die augenscheinlich eine. Annäherung 
an den Gefrierpunkt darstellt, mag ein Anzeichen dafür 
sein, dass die Polarität schon soweit vorherrscht, dass sie 
die Theilchen ein wenig aus ihrer bei höherer Temperatur 
gewöhnlichen Lage herauszwängt. Und es ist verständlich, 
dass, wenn dieser Process sehr rasch vor sich geht, und die 
entsprechenden Lageveränderungen geschwinde vor sich gehen, 
sie ein gewisses Bewegungsmoment erhalten, dass dieselben 
befähigt einen Widerstand zu überwinden, der sonst die Ver- 
einigung verhindern würde. 

[143] Da chemische Verbindungen stets auf Anziehung 
der Bestandtheile beruhen, ist es nicht schwer zu verstehen, 
wie ein Salztheilchen, eine Säure oder dergleichen, ein Was- 
sertheilchen so anzieht, dass es dessen Attraction zu anderen 
Wassertheilchen entgegenwirkte. Daher könnte die Po- 
larität dermaassen geschwächt werden, dass sie nicht mehr 
dasselbe Verhältniss zu der Widerstandskraft der latenten 
Wärme behält, bis letztere durch eine niedrige Temperatur 
gemindert wird, so dass ein neuer Gefrierpunkt sich zeigt. 
Wenn aber bei zunehmender Kälte alle Kräfte zu einem 
ähnlichen Gleichgewicht gebracht sind, so tritt genau die- 
selbe Erscheinung ein, wie beim natürlichen Gefrierpunkt des 
Wassers. 

Bei Begründung dieser Anschauung habe ich die Wasser- 
theilchen als fest angenommen und von gewisser Gestalt. 
Allein es ist sehr wahrscheinlich, dass materielle Theilchen 
überhaupt nur Attractions- und Repulsions-Centren sind; 
auf Grund dieser Annahme kann man verstehen, dass, wenn 
zwei oder mehrere solcher Oentralpunkte in den Bereich ihrer 
gegenseitigen Attractionen und Repulsionen kommen, diese 
Kräfte nicht mehr gleich sind bei gleichem Abstand von 



*) Bei starker Ueberkaltung des Wassers habe ich beobachtet,, 
dass ein grosser Theil der beim Gefrieren zu erwartenden Volum- 
zunahme bereits eingetreten ist, die schliesslich, wenn ich nicht 
irre, mehr als einsieb entel des Wasservolumens beträgt. Auch 
schien mir die Volumenzunahme in beschleunigtem Maasse zu ge- 
schehen, indem sie bei den letzten Graden der Ueberkaltung grösser 
war, als bei den ersten. Die Schwierigkeit der Herstellung geeig- 
neter Apparate hat mich bisher gehindert, die fragliche Grösse 
genau zu bestimmen. 



i 



i 



Experimente über Abkühlung des Wassers. 17 

ihrem gemeinsamen Centrum. Solch eine Combination von 
Centralpnnkten kann als ein Theilchen der ans solchen be- 
stehenden Materie angesehen werden; die ungleichen Entfer- 
nungen vom gemeinsamen Centrum (common centre), bei wel- 
chen die Attractionen und Repulsionen gleich sind, wird die 
sogenannte Gestalt des Theilchens bestimmen. Und wenn bei 
gleichen Distanzen die Attraction und Repulsion an einem 
Punkte grösser ist als anderswo, so bildet das eine Polarität. 

Die grösste von mir erreichte Ueberkaltung beträgt 12° F. 
Es ward destill irtes Wasser ungefähr eine Viertelstunde lang 
in einer zinnernen Schale gekocht und mit derselben, noch 
[144] warm in eine Kältemischung gestellt. Die letztere 
wirkte sehr langsam, so dass der Versuch mehr als eine 
Stunde dauerte. Als das eingetauchte Thermometer 207s 
zeigte, war das Wasser noch flüssig: Ich schüttelte es jetzt 
heftig, aber es bildete sich kein Eis. Nach einiger Zeit, da 
das Thermometer nicht weiter sank, weil durch die Dauer des 
Versuches aller Schnee verbraucht war, fügte ich etwas neues 
Material hinzu, was ohne Erschütterung des zinnernen Ge- 
fässes nicht thunlich war. Dennoch erstarrte das Wasser 
nicht sogleich, sondern erst nachdem die Wirkung der neuen 
Zumischung eingetreten sein mochte. Wenn dieses Wasser 
bis 24° überkaltet war, maass ich die Temperatur der Luft 
nahe der Oberfläche und fand 34 bis 35°; der Versuch ward 
in einem geheizten Räume angestellt. 

Ein anderes Mal überkaltete ich Wasser, das mit Oel 
bedeckt war, bei ähnlicher Vorsicht, bis 21° F. 

Indess ist letzteres keineswegs die größtmögliche Ueber- 
kaltung des Wassers. Bei FahrenheiÜ% Versuch 2 ) mit einer 
luftleeren, aber zur Hälfte mit gekochtem Regenwasser ge- 
füllten Kugel scheint eine Ueberkaltung bis 15° erreicht 
worden zu sein*). Und Herr de Luc theilt uns mit**), dass 
er ein Thermometer mit Wasser angefüllt und letzteres von 
Luft befreit habe mittelst des in seinem grossen Werk über 
die Atmosphäre beschriebenen Verfahrens. Als er das Wasser in 
die Kälte brachte, wo das Quecksilberthermometer auf 14° F. 
stand, blieb das Wasser im Thermometerglase transparent 
und beim Zerbrechen des Gläschens erwies sich das Wasser 
als flüssig, aber es erstarrte sofort. 3 ) Bei einigen meiner 



*) Philosoph. Transact. Vol. XXXIII. p. 81. 
**) Idees sur la Meteorologie. Tom. II. p. 105. 

Ostwald's Klassiker. 56. 2 
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Versuche mit verdünnter Salpetersäure konnte die Flüssig- 
keit 13 Grad unter ihren neuen Gefrierpunkt überkaltet 
werden ; [145] und es wurde schon bemerkt, dass Zusatz von 
Säure stets Luft austreibt. Es ist mithin nicht unwahrschein- 
lich, dass, wenn Wasser völlig von Luft befreit werden könnte, 
es wohl um 18° oder mehr überkaltet werden könnte ohne 
zu erstarren, obgleich das Vertreiben der Luft durch Kochen 
nur 12° beobachten liess. 

Andere Flüssigkeiten mögen weit stärker überkaltet 
werden. Das gilt evident für den Vorgang, den Mr. Caven- 
dish A ) das Erstarren der Säuren als Säuren (the spiritons 
congelation of acids) nennt*). Mr. Mc. Nab'% Salpetersäure 
konnte um 30 bis 40 Grad überkaltet werden unter ihren 
Gefrierpunkt**) ; und Mr. Keir\ Schwefelsäure, die den 
höchsten Gefrierpunkt hatte, blieb flüssig bei 29°, obwohl 
beim Erstarren die Temperatur auf 46 x j£ stieg***). Wie 
weit Quecksilber überkaltet werden mag, kann noch nicht 
angegeben werden, vermuthlich aber um manche Grade unter 
— 40° F. Viele der vorerwähnten Thatsachen waren schon 
1783 beobachtet, und schon damals habe ich behauptet, dass 
»unabhängig von diesen Umständen, weder das Schütteln, 
Bewegen, noch ein frischer Luftstrom über die Oberfläche hin, 
noch der Contact mit einem fremden Körper, wenn er nicht 
kälter ist, [noth wendigerweise] die Eisbildung hervorruft, 
trotz aller gegenth eiligen Versicherungen der Schriftsteller« +). 
Aehnliche Versuche, im Laufe des folgenden Winters ange- 
stellt, haben im Allgemeinen die früheren Resultate bestätigt, 
und den Stoff geliefert zu den vorliegenden Blättern. Ich 
bin überzeugt, [146] dass der Gegenstand in grosses Dunkel 
gehüllt bleiben wird; auch hätte ich die Society nicht be- 
lästigt mit einer Fülle von Vergleichen, die so viel Ungewiss- 
heit hinterlassen, hätte ich nicht gehofft, einige Punkte auf- 
hellen und einigen irrigen Meinungen steuern zu können. Ich 
hoffe, dass in einem zu solchen Versuchen günstigeren Klima 
Männer sich angeregt fühlen werden, die Versuche nach einem 
anderen, wahrscheinlich weit erfolgreicheren Verfahren vorzu- 
nehmen, indem sie die Flüssigkeit der natürlichen Kälte 
aussetzen. 



*) Philos. Transact. Vol. LXXVI. p. 261. 
**) ibid. p. 252. 
***) ibid. Vol. LXXVII. p. 279. 
•W ibid. Vol. LXXIJI. pf 3 58 
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den Gefrierpunkt des Wassers zu erniedrigen 



von 



Charles Blagden. 

Gelesen am 24. April 1788. 



Die Versuche über den Einfluss, den ein Zusatz von 
verschiedenen Substanzen auf die Eigenschaft des Wassers 
überkaltet werden zu können ausübt, führte mich dazu, ge- 
nauer zu untersuchen, welche Kraft solche Beimischungen 
auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes ausübten. Viele 
interessante Fragen, die bei diesem Gegenstande auftauchten, 
konnten nur durch neue Versuche beantwortet werden. 

Diese wurden nahezu nach derselben Methode wie die 
früheren ausgeführt; die Flüssigkeit nämlich, deren Gefrier- 
punkt ich bestimmen wollte, wurde bis zur Höhe von 2 bis 
3 Zoll in ein Becherglas gegeben und dieses dann in eine 
Kältemischung von Schnee oder Eis gestellt. Da nur selten 
die Flüssigkeiten weit unter ihren Gefrierpunkt abzukühlen 
beabsichtigt war, so brauchte keine besondere Vorsicht an- 
gewandt zu werden; man liess die Kältemischung ungehindert 
kräftig wirken. Die Folge war, dass an gewissen Stellen 
die Flüssigkeiten kälter wurden als an anderen, besonders 
nahe an der Oberfläche, wo in Folge des erwärmenden Ein- 
flusses der Luft ein Thermometer einige Grade mehr als am 
Boden des Gefässes anzeigte. 

[278] Zunächst wollte ich das Verhältniss bestimmen, nach 
welchem ein Zusatz von gleichen Gewichten derselben Substanz 

2* 
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den Gefrierpunkt erniedrigte. Kochsalz war der erste Gegen- 
stand meiner Untersuchung. Da das gewöhnliche Salz nie- 
mals rein, ja oft nicht neutral ist, so nahm ich, um möglichst 
Fehler zu vermeiden, gute Kry stalle des Salzes, welches in 
London unter dem Namen reines Borrowstounness' Salz ver- 
kauft wird. Dieses Salz löste ich in verschiedenen Verhält- 
nissen in destillirtem Wasser auf und bestimmte die Gefrier- 
punkte einer jeden Lösung. Die Resultate sind in beifolgender 
Tabelle enthalten. Die erste Columne enthält das Verhältniss 
von Wasser zu einem Theil Salz, die zweite den zugehörigen 
Gefrierpunkt, wie ihn das Experiment ergab. Vergleicht man 
die Zahlen beider Oolumnen, so bemerkt man, dass der Ein- 
flu ss des Salzes nahe im geraden Verhältniss zu seiner Menge 
steht ; d. h. wenn der Zusatz von 1 / i0 Th. Salz den Gefrier- 
punkt um 11° F. herabsetzt, so wird ein Zusatz der doppelten 
Menge, 2 /io Th., den Erstarrungspunkt um 22° F. erniedrigen, 
vorausgesetzt, dass in beiden Fällen dieselbe Wassermenge 
angewandt wird. Um die Genauigkeit dieses einfachen Ge- 
setzes beurtheilen zu können, habe ich eine dritte Columne 
beigefügt, welche die, nach der eben angegebenen Eegel, 
aus den letzten unzweideutigen Versuchszahlen */ 4 Th. Salz, 
1 Th. Wasser Gefrierpunkt 4° F., für alle anderen Versuche 
berechneten Gefrierpunkte enthält. Man will z. B. wissen, 
bei welcher Temperatur eine Lösung von 1 / 32 Th. Salz in 
1 Th. Wasser gefriert, wenn der Erstarrungspunkt von l / 4 Th. 
Salz in 1 Th. Wasser 4° ist. Da reines Wasser bei 32° F., 
und Wasser mit 1 / 4 Th. Salz bei 4° F. gefriert, so erniedrigt 
*/ 4 Th. Salz den Gefrierpunkt um 32° — 4° == 28° F., man 
hat also die Proportion 32 : 4 = 28 : x und hieraus x = 3 5, 
d. h. der Gefrierpunkt einer Lösung, welche aus */ 3 2 Th. 
Salz und 1 Th. Wasser besteht, ist um 3,5° F. niedriger als 
der von reinem Wasser. Diese 3,5° von 32° abgezogen geben 
28,5° F. für den gesuchten Gefrierpunkt. 

[279] Alles Uebrige in der dritten Columne der Tabelle wurde 
nach derselben Methode und mit sehr geringer Mühe gefunden. 
Denn 4X28 = 112 ist eine constante Zahl, die, durch die 
Zahlen der ersten Columne getheilt, den Quotienten der ge- 
suchten Gradezahl darstellt. Bei allen Versuchen wurde nur 
destillirtes Wasser angewandt. 
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Kochsalz. 



Verhältniss 

von Wasser 

zu Salz 



Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such ° 



Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 



32 


:1 


32 


1 


24 


:1 


16 : 


1 


10 


1 


7,8 


:1 


6,2. 


1 


5 


1 


5,5 


:1 


4 


: 1 



29 

28 

27i/ 2 

25t/ 4 

21 1/2 

I8V2 
13V2 

»V« 

4 



281/s 
28i/ 2 

27 Vb 
25 

203/4 
14 

»V» 

7 
4 



Die dritte Columne ist 
nach dem letzten Versuch 
berechnet worden, bei wel- 
chem der Gefrierpunkt 
einer Lösung von 1 Theil 
Salz in 4 Theilen Wasser 
sich «B 4- 4 erwies. 



Die Zahlen in der dritten Columne kommen denen in 
der zweiten so nahe, dass die kleinen Unterschiede höchst 
wahrscheinlich einem Versehen bei den Versuchen zuzuschrei- 
ben sind. Wir können daher annehmen, dass das Salz den 
Gefrierpunkt nach dem einfachen umgekehrten Verhältniss, in 
dem es zu dem Wasser der Lösung steht, erniedrigt. 5 ) 

Im Verlauf der Versuche, die ich mit den verschiedenen 
Lösungen dieses Salzes machte, kamen einige merkwürdige 
Erscheinungen vor, die Beachtung verdienen : 

1) Diese Lösung erkaltete einmal um 8y 2 ° und in ver- 
schiedenen anderen Fällen um 5 bis 6° unter ihren Gefrier- 
punkt, doch gewöhnlich schoss sie schneller als andere Lösungen 
an. [280] Ich schreibe dieses, der Analogie meiner früheren 
Versuche nach, ihrer geringeren Durchsichtigkeit zu. Obgleich 
Kochsalz keine trübe Lösung gab, hatte sie doch einen etwas 
ins Gräuliche gehenden Stich, dem sehr ähnlich, der durch 
etwas Lehm mit reinem Wasser hervorgebracht wird. Der 
Process, Lösungen dieses Salzes eine gewisse Zahl von Graden 
unter ihren Gefrierpunkt abzukühlen, erforderte fast ebenso 
viel Vorsicht, als wenn das Wasser durch Lehm getrübt 
gewesen wäre. 

2) War die Lösung sehr stark und fast mit dem Salze 
gesättigt, so verminderte sich beim Erkalten dieser ins Gräu- 
liche gehende Stich ein wenig und sie wurde durchsichtiger. 
Besonders war dieses bei einer gesättigten Lösung der Fall, 
die ich bis zu 0° F. erkalten Hess. Ich vermuthe, dass diese 
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Wirkung stattfindet, wenn die Lösung anfängt, sich durch 
die Kälte auszudehnen. 

3) In starken Lösungen, wo das Verhältniss des Salzes 
Y 5 war, bildeten sich, ehe die wirkliche Erstarrung eintrat, 
die das Ganze auf eine gleichmässige Temperatur brachte, 
verschiedene kleine, sternförmige Krystalle, die sich sehr 
langsam vermehrten. Sie waren richtiges Eis des Salzwassers 
(real ice of the salt water) ; da aber in diesem Falle die 
Temperatnr nur sehr wenig unter den Gefrierpunkt der Lö- 
sung sank, so hatten sie keine Kraft sich auszubreiten. Ich 
glaube, dass zuweilen, wenn dieses vorkam, die Lösung nahe 
an der Oberfläche eher über als unter dem Gefrierpunkt war. 
Aehnliche merkwürdige Erscheinungen zeigten sich stets, und 
noch auffallender in den Lösungen anderer Salze, sobald sie 
sehr concentrirt waren. Man kann folgendes als allgemeine 
Thatsache feststellen: Obgleich bei der Bildung eines Eis- 
krystalles in nahezu gesättigten Lösungen wie in reinem 
Wasser die Neigung vorhanden ist, das Ganze zum Gefrieren 
und auf eine gleichmässige Temperatur zu bringen, so geht 
das Anschiessen doch viel langsamer vor sich, so, [281] als ob 
das Eis einigen Widerstand entgegensetzte oder wenigstens dem 
Fortschreiten der Krystallisation sich als hinderlich erwiese. 
Hatten indess diese Sternkry stalle einmal angefangen sich zu 
bilden, so nahmen sie beim Schütteln der Lösung schnell an 
Umfang zu oder wurden zahlreicher und die Flüssigkeit kam 
auf ihre Gefriertemperatur. 

4) Das besprochene Salz mit Schnee brachte, nach der 
Methode der Kältemischungen, eine Ueberkaltung von 4° 
hervor. 

Das nächste Salz, das ich auf seine Eigenschaft, den 
Gefrierpunkt des Wassers zu erniedrigen, untersuchte, war 
Salpeter. Derselbe war ein Theil eines grossen, unzusammen- 
hängenden Krystalles oder Krystallbündels, anscheinend sehr 
rein, so wie er zur Fabrication des besten Schiesspulvers an- 
gewandt wird. Als die Substanz in destillirtem Wasser in 
verschiedenen Verhältnissen aufgelöst worden war, gefroren 
die Lösungen folgender Tabelle entsprechend: 
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Salpeter. 



Verhältniss 

Ton Wasser 

zu Salz 



Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such ° 



Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 



32 
14 
16 
10 

8 
7,9 



1 
1 
1 
1 
1 
1 



7 :1 



6,85: 1 



301/2 

30 

283/ 4 

27 

26 

26i/ 2 

26V2 
27 



I 



30 y 2 

30 

29 

27i/ 4 

26 

Salz- 
niederschlag 

Salz- 
niederschlag 
reichlicher 

Salz- 
niederschlag 



Die dritte Columne ist 
nach dem fünften Versuch 
berechnet, bei welchem 
der Gefrierpunkt einer Lö- 
sung von 1 Theil Salz in 
8 Theilen Wasser sich «= 
26° erwies. 



Bekanntlich unterscheidet Salpeter sich dadurch von 
Kochsalz, dass er viel löslicher in warmem als in kaltem 
Wasser ist. Es war daher nicht auffallend, dass bei den 
Lösungen in Wasser, [282] dessen Temperatur über dem Gefrier- 
punkt war, einiges Salz sich vor dem Beginn des Gefrierens 
absetzte, wenn eine gewisse Stärke überschritten worden war. 
Doch hierbei entstand eine andere Frage. 

Wird in einer unter ihren Gefrierpunkt erkalteten Lösung 
das Salz sich noch weiter absetzen, oder wird sich nicht 
schon alles Salz ausgeschieden haben, das sich ausscheiden 
musste, sobald die Lösung den Grad erreichte, bei dem sie 
gefriert und wird sie den Rest, trotz jeder weiteren Abkühlung, 
zurückbehalten? Um dieses zu bestimmen, beobachtete ich 
die am Boden des Becherglases abgesetzte Salzquantität auf- 
merksam und verfolgte zugleich die Kälte der Lösung, wie 
sie das eingetauchte Thermometer anzeigte. Ich fand, dass 
in einigen Fällen (z. B. als Salz zu Wasser sich nur wie 
1 : 10 verhielt) der Niederschlag nicht eher entstand, als bis 
die Lösung unter ihren Gefrierpunkt sank; begann aber die 
Bildung des Niederschlags eher, so hörte sie doch nicht bei 
dem Gefrierpunkt auf, sondern die Quantität nahm mit der 
Kälte der Lösung zu und zwar, so weit ich es beurtheilen 
konnte, eher in einem progressiven Verhältniss. So fand eine 
reichliche Salpeteranhäufung am Boden statt, wenn die Lö- 
sung, was oft vorkam, 8 bis 10° unter ihren Gefrierpunkt 
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abgekühlt war; ich konnte deshalb eine gesättigte Salpeter- 
lösung nicht länger gesättigt erhalten, wenn sie zum Gefrieren 
kam, denn es fehlte zuweilen so viel Salpeter, dass der Ge- 
frierpunkt um einen oder mehrere Grade stieg. Daher be- 
stätigte sich die unerwartete Thatsache, dass, je niedriger der 
erreichte Abkühlungsgrad, desto höher der Gefrierpunkt sol- 
cher Lösungen lag. Der Salpeter, der sich beim Erkalten 
der Lösung niederschlug, bildete, wenn das Gefäss unberührt 
blieb, kleine aber sehr weisse und compakte, prismatische 
oder nadeiförmige Krystalle von beträchtlicher Länge, die in 
verschiedenen Richtungen spitz zuliefen und endliöh seltsam 
miteinander verwachsen waren. Wurden sie aber abgebrochen 
oder wurde die Lösung mit einiger Kraft geschüttelt, [283] so 
setzte sich der zurückgebliebene Salpeter in solchen winzigen 
Krystallen ab, dass sie fast wie Pulver aussahen: wie ich 
vermuthe, durch die Zerstörung der regelmässigen Oberflächen, 
auf denen er sich sonst weiter geformt haben würde. 

In den stärkeren Lösungen zeigten sich häufig am Boden 
und an den Seiten des Becherglases viele zierliche Sternkry- 
stalle von etwa ] / 4 Zoll im Durchmesser; alle waren einzeln, 
doch drängten sie sich zuweilen sehr dicht aufeinander, was 
sehr schön aussah. 

Das Eis der Salpeterlösungen war, namentlich wenn es 
zu schmelzen begann, sehr verschieden von gewöhnlichem 
Eise, es sah weich und wollig aus, als ob es aus einem zar- 
teren und unzusammenhängenderen Stoff bestände. Etwas 
Aehnliches war bei dem Eise aller anderen Lösungen zu be- 
merken und unterschied es dadurch hinlänglich von jedem, 
aus reinem Wasser gebildeten. 

Die sämmtlichen Salpeterlösungen waren auffallend durch- 
sichtig, ohne Tendenz zu einem undurchsichtigen, trüben 
Stich. Mithin erkalteten sie sehr leicht unter den Gefrier- 
punkt und konnten nur mit Schwierigkeit zum Anschiessen 
gebracht werden, wenn ihre Temperatur mehrere Grade unter 
den Gefrierpunkt gesunken war. 

In zwei Fällen erkalteten sie um mehr als 10°; eine 
Lösung von 1 Th. Salpeter in 24 Th. Wasser erkaltete 
nämlich langsam bis zu 19 1 / 2 °, und als sie dann anschoss, 
stieg das Thermometer auf 30°; eine andere Lösung, in der 
Salpeter zu Wasser sich wie 1:10 verhielt, erkaltete dagegen 
unter 16° und stieg, nachdem sie einige Sternkrystalle hervor- 
gebracht hatte, als die völlige Erstarrung stattfand, auf 27°. 
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Da reines, unter seinen Gefrierpunkt abgekühltes Wasser 
durch das kleinste Atom Eis oder Schnee zu augenblicklichem 
Gefrieren gebracht wird, war ich neugierig, ob die nämliche 
Wirkung stattfände, wenn Salze in dem Wasser aufgelöst 
würden. Ich Hess deshalb eine dieser Salpeterlösungen, [284] 
deren Verhältniss 8: 1 war, bis zu 24°, etwa 2 Grade unter ihren 
Gefrierpunkt abkühlen und that dann, weil kein Salz sich abge- 
setzt hatte, ein kleines Stück Eis hinein. Die Wirkung war« 
keine augenblickliche, doch schliesslich dieselbe wie in reinem 
Wasser. Das Stück Eis vergrösserte sich allmählich, und als 
es in der Flüssigkeit umgerührt wurde, bildeten sich eine 
Menge sternförmiger Krystalle; nachdem sie sich in der 
Flüssigkeit vertheilt hatten, brachten sie dieselbe bald auf eine 
gleichmässige Temperatur von 26°. Als die nämliche Lösung 
hei einem früheren Experiment bis zu 18° abgekühlt wurde, 
war, in Folge der abgesetzten Salpetermenge, ihr Gefrierpunkt 
27°. Bei allen Lösungen von Salzen, die sich leichter in 
heissem als in kaltem Wasser lösen, ist daher die beste Me- 
thode ihren Gefrierpunkt zu finden — wenn sie so viel Salz 
enthalten, als das Wasser bei dieser Temperatur aufnehmen 
kann — dass man sie durch Hinzuthun eines kleinen Stück- 
chens Eis oder Schnee sobald als möglich zum Anschiessen 
bringt. Auf diese Weise vermeidet man einen Irrthum, der 
sonst aus dem Niederschlag von etwas Salz entstehen könnte. 

Da es zweifelhaft war, ob die Einwirkung eines Salz- 
krystalls nicht auch Erstarrung hervorbringen könne, wurde 
dieser Versuch angestellt, doch ohne Erfolg. In der That 
wurde die Frage hinlänglich dadurch verneint, dass sich bei 
diesen Experimenten Salzkrystalle bildeten und die Lösung 
doch flüssig blieb. 

Noch eine andere merkwürdige Erscheinung glaubte ich 
in Salpeter- und anderen Salzlösungen wahrzunehmen, konnte 
aber durchaus zu keinem befriedigenden Resultate kommen. 
Es handelte sich nämlich darum, ob ein geringer Salznieder- 
schlag die Ausscheidung des übrigen Salzes beschleunige. 
Angenommen z. B., aus einer Salpeterlösung im Verhältniss 
von 1 : 8 wäre kein Salz bei ihrem Gefrierpunkt von 26° 
ausgeschieden; machte man alsdann eine andere, stärkere 
Lösung, die, ehe sie bis zu 26° käme, anfinge ihr Salz abzu- 
setzen, so hätte sie, bis zu 26° abgekühlt, [285] die Differenz 
zwischen den Verhältnissen 6 : 1 und 8 : 1 nicht gerade ver- 
loren, aber doch einen grösseren Theil Salz abgesetzt und 
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würde jetzt bei 26° vielleicht nur Yio Salpeter enthalten. 
Die Bildung oder das Vorhandensein etlicher Krystalle in der 
Lösung scheint die Salzausscheidung zu erleichtern oder eine 
der Anziehung des Wassers zum Salz entgegenwirkende an- 
ziehende Kraft hervorzubringen. Um dieses als Thatsache 
festzustellen, würde eine besondere Reihe von Versuchen er- 
forderlich gewesen sein; verschiedene Beobachtungen lassen 

»mich indess annehmen, dass es sich so verhalte. Die Schlüsse, 
die man daraus ziehen könnte, würden wohl bemerkenswert^ 
und für viele theoretische Fragen anwendbar sein. Möglich, 
dass es sich mit einem anderen, bereits angedeuteten Umstand 
ebenso verhält. Wenn die Lösung nämlich angefangen hat 
Salpeterkrystalle zu bilden, nimmt der Niederschlag mit 
wachsender Schnelligkeit zu, bei fortschreitender Erstarrung. 
Dieses kann in der That von der Anziehung des Wassers 
zum Salze herrühren, die sich in einem progressiven Ver- 
hältniss mit jedem* Grade vermindert, auch kann es auf den 
anziehenden Oberflächen beruhen, die sich bei der weiteren 
Ery stallbildung vervielfältigen. Schütteln der Lösung scheint 

.den Abscheidungsprocess zu beschleunigen. Man kann dieses 
darauf zurückführen, dass dadurch neue Theile der Lösung 
diesen anziehenden Oberflächen fortwährend zugeführt werden, 
denn ist eine solche Anziehungskraft vorhanden, so lässt sich 
kaum annehmen, dass sie in einer merklichen Distanz 
stattfindet. 

Ueberhaupt scheint sich aus der vorhergehenden Tabelle 
klar zu ergeben, dass Salpeter und Kochsalz die Eigenschaft 
haben den Gefrierpunkt nach ihrem einfachen Verhältniss zum 
Wasser zu erniedrigen. Dieses wird sich durchgehends be- 
wahrheiten, wenn man den Niederschlag und andere Fehler- 
quellen berücksichtigt. Dieser Salpeter brachte mit Schnee 
eine Abkühlung bis 26° oder 27° hervor. 

[286] Da Salpeter den Gefrierpunkt des Wassers so wenig, 
nämlich nur um 6° erniedrigte, nahm ich bei der nächsten 
Versuchsreihe meine Zuflucht zu jenem neutralen Salze, das, 
nach Seesalz, die grösste Kälte mit Eis erzeugt — gewöhn- 
lichen Salmiak. Wurden die verschiedenen Lösungen dieses 
Salzes in Wasser der Einwirkung von Kältemischungen aus- 
gesetzt, so gefroren sie folgender Tabelle entsprechend: 
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Salmiak. 



Veihältniss 

von Wasser 

zu Salz 



Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such 



Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 



15,7 : 1 
10 :1 
9,8:1 
7,9:1 
6 :1 
5 :1 
4 : 1 



24V, 

20V2 
20 

I6V2 
12 

8 

4 



24Vs 
20 

193/ 4 
163/ 4 
12 
8 
Salz- 
niederschlag 



Die dritte Columne wurde 
nach dem letzten Versuche 
berechnet, bei welchem 
der Gefrierpunkt einer 
Lösung von 1 Theil Sal- 
miak in 5 Theilen Wasser 
sich = 8° erwies. 



In dieser Tabelle stimmen gleichfalls die Zahlen der dritten 
Columne mit denen der zweiten hinlänglich überein, um zu 
beweisen, dass Salmiak, wie die beiden vorhergehenden Salze, 
den Gefrierpunkt der Concentration der Lösung proportional 
erniedrigt. 

Folgende Bemerkungen wurden bei einem Experiment 
niedergeschrieben, bei dem Salz zu Wasser sich wie 1 : 5 ver- 
hielt. »Diese Lösung erkaltete am Boden bis zu 2°, blieb 
aber auf der Oberfläche 10°, da die Kältemischung unzu- 
reichend war. Das Becherglas wurde dann herausgenommen, 
und nachdem die Eältemischung durch Schütteln und Zuthat 
von neuem Material aufgefrischt worden war, wieder hinein- 
gestellt. [287] Alsbald bildete sich Eis am Boden in Form 
federartiger Ery stalle, die sich indess sehr langsam vertheilten. 
Schütteln der Lösung brachte aber sofort eine ungeheure 
Menge federartiger Sternkrystalle hervor, das Thermometer 
stieg augenblicklich auf 7 1 / 2 ° una * kam bald bis auf 8°.« 
Ich habe diese Bemerkungen nicht nur wiedergegeben, weil 
sie einige der merkwürdigen, bei früheren Versuchen erwähnten 
Erscheinungen erklären, sondern auch wegen der auffallenden 
Aehnlichkeit der Krystalle mit denjenigen Bildungen, die man 
in einem Tropfen dieser Salzlösung mit dem Mikroskop be- 
obachten kann. Als der Tropfen trocknete, vertheilten sich 
eine grosse Anzahl federartiger Krystalle von seinen Rändern 
aus und in der Mitte bildeten sich zuweilen einige vollkom- 
menere Sternkrystalle, die ziemlich genau in Baker's Em- 
ployment for the Microscope (p. 110, PL II) dargestellt sind. 
Beide Krystallarten haben grosse Aehnlichkeit in diesem ver- 
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schiedenen Znstande nnd ihre eigenartige Form rührt wahr- 
scheinlich von der nämlichen Ursache einer ungleichen und 
beengten Krystallisation her, die in dem einen Falle durch 
rasche Verdunstung und Mangel an Platz in dem Tropfen, 
und, in dem anderen , durch die Wassererstarrung veranlasst 
worden ist. Diese wirkte hindernd auf die natürliche Neigung 
des Salzes. 

Eine stärkere Salmiaklösung, im Verhältniss von 1:4, 
gewährte einen noch schöneren Anblick. Denn ausser den 
federartigen Krystallen am Boden und den, in der Mitte 
schwimmenden Sternen, heftete sich eine dritte den Sternen 
sehr ähnliche Krystallart an die Seiten des Becherglases. Durch 
das Glas gesehen, waren es mannigfaltige , glänzende Fa- 
cetten. Bei diesem Versuche sank die Temperatur der Lö- 
sung unter 1°, ehe irgend welches Gefrieren stattfand. Eine 
gewisse Salz-Quantität fiel in Gestalt eines weissen Pulvers 
am Boden nieder, ungefähr so viel, dass die Flüssigkeit beim 
Gefrierpunkte eine gesättigte Lösung gebildet hätte; dieser 
erwies sich daher, [288] als die Erstarrung stattfand, als 
4° anstatt 2°. Letztere Zahl würde dem Verhältniss des Salzes 
entsprechend gewesen sein. 

Die Frage, ob Salzlösungen ihr Salz beim Gefrieren ab- 
setzen, ist viel bestritten worden. Viele übereinstimmende 
Thatsachen und unter anderen einige, bei den obenerwähnten 
Versuchen vorkommende auffallende Erscheinungen beweisen, 
dass irgend eine Ausscheidung stattfindet oder die Neigung 
zu derselben vorhanden ist. Es schweben z. B. die Stern- 
kry stalle, wenn sie sich zuerst bilden, im Wasser und setzen 
sich zuweilen sogar allmählich an den Boden. Dieses beweist, 
dass sie hauptsächlich aus übereistem Salz bestanden oder 
wenigstens einen Mehrgehalt von Salz hatten; denn die Haupt- 
menge Eis, die in einer gesättigten Lösung gebildet wird, 
schwimmt darin, wie gewöhnliches Eis in reinem Wasser. 
Ausserdem iiess sich fast immer folgendes beobachten: Be- 
gann eine Eiskruste, die sich in einer Salzlösung gebildet 
hatte, zu schmelzen, so stieg ein hineingebrachtes Thermometer 
etwas höher als bis zu dem Punkt, bei welchem es stehen ge- 
blieben war, als die Lösung gefror ; ein Beweis, dass hier der 
Salzgehalt geringer geworden war, als anfänglich in der 
ganzen Lösung. Liess man das Becherglas noch in der Kälte- 
mischung stehen, nachdem aus der Lösnng eine Quantität Eis 
sich gebildet hatte, so sank das in die Flüssigkeit getauchte 
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Thermometer allmählich tiefer und tiefer, in gleichem Maasse 
mit der Zunahme der Erstarrung. Doch gerade diese Beob- 
achtungen zeigen , dass die Ausscheidung keineswegs voll- 
ständig sei, denn das Steigen in dem einen, wie das Sinken 
des Thermometers in dem anderen Falle blieb, bei einer 
sehr verschiedenen Eismenge in der Lösung, stets zwischen 
1 und 2°. 

Zuweilen bildet sich in Salmiaklösungen und Lösungen 
anderer Salze, die sich beim Erkalten des Wassers ausscheiden, 
eine Art flockenartiger Substanz; diese setzt sich im Wasser 
ab und unterscheidet sich dadurch von dem eigentlichen, sonst 
sehr ähnlich aussehenden Eise der Lösung. [289] Sie wird 
hauptsächlich aus dem ausgeschiedenen Salze in Form winziger, 
pulverähnlicher Krystalle gebildet, die mit ein wenig Eis über- 
zogen und davon zusammengehalten sind. 

Obwohl Salmiak eine ziemlich durchsichtige Lösung bildet, 
bemerkte ich doch bei diesen Versuchen, dass die Temperatur 
einiger Lösungen weit unter ihren Gefrierpunkt sank ; 9° war 
das meiste. Ich bemerke dieses nur beiläufig, da keine be- 
sondere Sorgfalt auf diesen Punkt verwandt wurde. 

Salmiak mit Schnee brachte eine Temperatur von 4° bis 
4 1 / 2 ° F. hervor. Bei diesen Versuchen war keine Lösung 
so durchsichtig und schön, wie die von weinsaurem Natronkali; 
ein grosser Theil dieser Substanz löste sich im Wasser, dessen 
Gefrierpunkt folgender Tabelle entsprechend sank. 

Weinsaures Natronkali. [Rochelle salt.] 



Verhältniss 

von "Wasser 

zu Salz 



Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such 



Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 



10 
5 
4 

2,6 
2,25 
2 
1,6 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



291/a 

271/2 

26i/ 3 
24 

22i/ 2 

21 

24 



293/ 4 

271/2 
26i/ 2 
231/2 
221/4 
21 

Salz- 
niederschlag 



Die dritte Colunme wurde 
nach dem letzten Versuche 
berechnet, bei welchem 
der Gefrierpunkt einer 
Lösung von 1 Theil wein- 
saurem Natronkali in 2 
Theilen Wasser sich = 
21° erwies. 



Die sämmtlichen Lösungen von weinsaurem Kali kühlten 
auffallend schnell ab. Bei einem Versuch sank die Tempe- 
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ratnr der Flüssigkeit [290] am 1 1 1 / 2 ° unter ihren Gefrierpunkt ; 
nämlich die Lösung von 1 Th. des Salzes in 5 Thln. Wasser. 
Ihr Gefrierpunkt erwies sich als 27 ] / 2 ° und sie erkaltete bis zu 
16°, ehe Eiskrystalle anschössen. Zweimal sank die Tempe- 
ratur der Lösung volle 9° unter ihren Gefrierpunkt. Wie 
schon erwähnt, sind die Lösungen dieses Salzes auffallend 
durchsichtig. 

Indem ich untersuchte, wie gross die Kälte sei, die wein- 
saures Natronkali mit Schnee erzeugen könne, konnte ich da& 
Thermometer nicht tiefer als bis zu 24° bringen. 

Mit Glaubersalz wurden gleichfalls Versuche angestellt; 
da es aber mit Schnee nur eine Kälte von 2° hervorbrachte, 
war diese Scala zu klein, um etwas in Betreff des Verhält- 
nisses bestimmen zu können. Eine Lösung des Salzes in 
Wasser, im Verhältnis von 1 : 5, kühlte leicht bis zu 31° ab; 
doch setzte das Salz sich in grossen Quantitäten ab und zu- 
weilen so schnell, dass die Abkühlung am Boden der Flüssig- 
keit gänzlich aufhörte, obwohl das Gefass in eine starke Kälte- 
mischung gestellt worden war. Diese auffallende Erscheinung 
wurde schon früher beobachtet, findet indess in keiner Lösung 
eines mir bekannten Salzes in gleichem Maasse statt, obschon 
etwas derartiges offenbar, sowohl bei den starken Salpeter- 
ais auch bei den Salmiaklösungen vorkam. Es ist genau das 
Umgekehrte, als wenn Kälte durch Auflösen der Salze in 
Wasser erzeugt wird. Wie dort Wärme absorbirt und durch 
Verwandlung des Salzes aus einem festen in einen flüssigen 
Zustand latent wird, so entwickelt sich hier Wärme, wenn 
das Salz die feste Kry stallform annimmt. Ich vermuthe, dass 
Glaubersalz eine so auffallende Wirkung hat, weil die Kry stall - 
bildung so rasch fortschreitet; dabei ist die erzeugte Quantität 
Wärme gleich der durch die Kältemischung mitgetheilten Kälte, 
oder sie übertrifft dieselbe. Seltsame Erscheinungen kamen 
bei diesem plötzlichen Aufhören der Abkühlung und der 
raschen Salzausscheidung vor, [291] z. B. ein eigenartiges 
Aufwallen in gewissen Theilen der Lösung; eine eingehende 
Beschreibung würde indess zu umständlich sein. 

Dieses waren die Salze mit alkalischer Basis, die ich 
untersuchte. Sie entsprachen alle dem Hauptzweck, den ich 
bei diesen Versuchen hatte: zu bestimmen, wie viel der Ge- 
frierpunkt des Wassers erniedrigt wird, wenn man die Salze 
in verschiedenen Verhältnissen in demselben auflöst. Dies 
scheint in der That, dem einfachen Verhältnisse von Salz 
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zu Wasser zu entsprechen, so genau wie es bestimmt werden 
konnte. 

Ich beschloss jetzt, einige Salze der Erdalkalien und der 
Schwermetalle zu untersuchen, und benutzte das gewöhnliche 
Bittersalz, wie es in den Läden zu haben ist, als Probe eines 
Salzes der Erdalkalien. Es bildete eine trübe, unschöne, 
schmutzig aussehende Lösung und brachte mit einer verschie- 
denen Menge Wasser folgende Gefrierpunkte hervor: 



Bittersalz. 



• Verhältniss 
von Wasser 
zu Salz 


Gefrierpunkt 
hei dem Ver- 
such 


Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 




16 
10 

4 

3 

2,4: 


:1 
:1 
:1 
:1 
1 


31 
30 

28V4 
26*/s 

251/2 


31 
301/* 

28 

26*/ 5 

251/2 


Die dritte Columne wurde 
nach dem letzten Versuche 
berechnet, bei welchem 
der Gefrierpunkt einer 
Lösung von 1 Theil Bit- 
tersalz in 2,4 Theilen 
Wasser sich = 251/2 er- 
wies. 



Die stärkste dieser Lösungen setzte kein Salz ab; da 
das von mir angewandte ein zerfliessliches Salz war, musste 
sein Verhältniss zum Wasser wahrscheinlich das gewöhnliche 
Maass überschreiten, ehe dieses Absetzen stattfinden konnte. 
[292] Ich habe mit diesem Salze und Schnee das Thermometer 
bis zu 7Y2 gebracht; den Verhältnissen in der Tabelle ent- 
sprechend, kamen mehr als 3 Thle. Salz auf 2 Thle. Wasser. 
Mithin erforderte der Schnee eine reichliche Salzzuthat. 

Bei diesem Salze wurden keine eigenartigen Erscheinungen 
beobachtet, eine eigenthümliche Eisbildung ausgenommen. Das 
Eis war wie Schwämme oder gewisse Arten von Flechten mit 
federartigen Rillen gestaltet. Die Lösungen Hessen sich nur 
mit Schwierigkeit weit unter ihren Gefrierpunkt abkühlen. 

Unter den Salzen mit metallischer Basis bringt Eisen- 
vitriol in Wasser eine der durchsichtigsten Lösungen hervor. 
Mit Schnee sank die Temperatur der Lösung fast bis zu 2772° 
und der Gefrierpunkt des Wassers wurde folgender Tabelle 
entsprechend erniedrigt. 
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Eisenvitriol. 



Verhältniss 

von "Wasser 

zu Salz 



Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such 



Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 



10 :1 


303/ 4 


31 


6 :1 


30i/ 4 


301/a 


4 : 1 


29% 


29«/2 


3 :1 


281/4 


283/4 


2,4:1 


28 


28 



Die dritte Columne wurde 
nach dem letzten Versuche 
berechnet, bei welchem 
der Gefrierpunkt einer 
Lösung von 1 Theil Eisen- 
vitriol in 2,4 Th eilen 
Wasser sich = 28° erwies. 

Das in dieser Lösung gebildete Eis hatte die Form von* 
Blättern mit einem Gefüge federartiger Rillen. In mancher 
Hinsicht hatte es das Ansehen eines Tropfens, der unter dem 
Mikroskop verdunstet, wie derselbe von Baker dargestellt 
worden ist. Kaum hatte bei einem anderen Salze der Gefrier- 
punkt sich so proportional mit den im Wasser gelösten Quanti- 
täten ergeben und keines hatte Lösungen hervorgebracht, [293] 
deren Temperatur leichter und schneller unter den Gefrierpunkt 
abgekühlt wäre. In zwei Fällen erkalteten sie mehr als 11°. 

Ich hatte gefunden, dass schwefelsaures Zinkoxyd mit 
Schnee eine Kälte von 20° hervorbringt, da es denselben auf- 
fallend schnell schmilzt. Dies veranlasste mich, den Gefrier- 
punkt seiner Lösungen zu untersuchen. Obgleich schwefel- 
saures Zinkoxyd sich sehr leicht in Wasser löste, war doch 
die Flüssigkeit so dick und trübe, dass die Versuche wenig 
Befriedigung versprachen. Die einzigen Zahlen, auf die man 
fussen kann, sind folgende; sie stimmen mit dem allgemeinen 
Resultate hinlänglich überein. 

Schwefelsaures Zinkoxyd. 



Verhältniss 


Gefrierpunkt 


Gefrierpunkt 




von Wasser 


bei dem Ver- 


der Berech- 




zu Salz 


such 


nung nach ° 




10:1 


31 


31 


Die dritte Columne wurde 


5:1 


29i/ 2 


30 


nach dem letzten Versuche 


3:1 


282/3 


282/ 3 


berechnet, bei welchem 
der Gefrierpunkt einer 
Lösung von 1 Theil schwe- 
felsaurem Zinkoxyd in 3 
Theilen Wasser sich = 
28 2 / 3 ° erwies. 
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Diese Lösungen Hessen sich sehr schwer abkühlen, da 
die Temperatur von keiner Lösung viel unter den Gefrierpunkt 
gesunken war. Bei der stärksten, die einen reichlichen Nieder- 
schlag hatte, bildete sich eine Eiskruste am Boden des Becher- 
glases, ehe ihre Temperatur überhaupt unter den Gefrierpunkt 
gesunken war. 

Wie Herr Achard in Berlin angiebt,*) erniedrigt Borax 
den Siedepunkt des Wassers sehr merklich, anstatt, wie andere 
Salzsubstanzen, ihn zu erhöhen. Ich beschloss, wie auffallend 
dies auch erscheinen mag, zu untersuchen, ob Borax eine eigen- 
artige Wirkung auf den Gefrierpunkt ausübe. [294] Nachdem 
ich aber den Versuch mit einer fast gesättigten Boraxlösung 
angestellt hatte, stand, als sie gefror, das Thermometer un- 
streitig unter 32°, ich glaube etwa um einen Grad. Versuche 
mit einem neutralen oder mittleren Salz, das, krystallisirt, 
stets von fast gleicher Beschaffenheit ist und in einem regu- 
lären Verhältniss in Wasser sich löst, scheinen besonders geeignet, 
die Einwirkung fremder Beimischungen zu ergeben, daher 
begann ich mit solchen die Versuche. Nachdem ich aber ge- 
funden hatte, dass bei diesen Salzen die einfache Proportion 
galt, ging ich zu der Untersuchung weniger beständiger Sub- 
stanzen über, die fast in jedem Verhältniss in Wasser löslich 
sind; wie Säuren, Alkalien und Weingeist. Eine wesentliche 
Abweichung vom Gesetze, die bei diesen neuen Versuchen 
vorzukommen schien, veranlasst mich, den Bericht über die- 
selben zu verschieben, bis einige Betrachtungen über die vor- 
hergehenden Thatsachen und einige zugehörige Experimente 
vorausgeschickt worden sind. 

Man wird jetzt zugeben, dass in Kältemischungen das 
Schmelzen des Schnees oder Eises die Hauptursache der her- 
vorgebrachten Kälte ist; alle Wärme, die latent werden musste, 
um das Eis zu schmelzen, wird der merklichen Wärme der In- 
gredienzien entnommen. Benutzt man aber krystallisirte Salze 
zu dem Versuche, so werden sie gleichfalls in eine flüssige 
Form verwandelt; daher muss eine vermehrte Kälte, wie sie 
z. B. durch Auflösen des nämlichen Salzes in Wasser entsteht, 
hervorgebracht werden. Angenommen, die latente Wärme des 
Wassers ist 150° und Salmiak, indem er sich bis zur Sättigung 
auflöst, bringt so viel Kälte hervor, dass die Temperatur der 
ganzen Lösung etwa um 20° erniedrigt würde, so ist es klar, 



*) S. Crelle'a Chem. Annalen, 1786, VoL 1. pag. 501. 

Ostwald's Klassiker. 56. 3 
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dass die totale, bei diesem Process erzeugte Kälte sich auf 
170° belaufen muss, [295] sobald Eis and Salz in einem solchen 
Verhältniss gemischt werden, dass beide einander gerade auf- 
lösen. Diese Kälte wird in der That bis zum völligen Schmel- 
zen erzeugt ; doch wird durch eine Mischung beider Substanzen 
das Thermometer nicht tiefer als 4° F. sinken. Man ist durch 
diese Schwierigkeit auf die Vermuthung gekommen, dass die 
Salzkry stalle eine gewisse Quantität Feuer enthalten, die in 
der Lösung freigeworden ist und die Mischung in einer ge- 
wissen Temperatur erhält.*) Ieh glaube indess, diese Erschei- 
nung beruht einfach auf dem allmählichen Schmelzen der 
Ingredienzien, und ist eine nothwendige Folge der hervorge- 
brachten Kälte. Eine gesättigte Salmiaklösung gefriert bei 4° 
von selbst; wird die Mischung durch die sich auflösenden 
Ingredienzien bis zu dieser Temperatur gebracht, so kann sich 
von denselben nichts weiter auflösen, weil durch eine ver- 
mehrte Kälte das bereits Aufgelöste wieder gefriert. Stellte 
man die Mischung unter solchen Umständen in eine Atmo- 
sphäre von gleicher Temperatur, so blieben die Ingredienzien 
für immer in dem nämlichen Zustande, ohne sich weiter auf- 
zulösen. In einer Atmosphäre über 4° würden sie jedoch 
fortfahren sich mehr oder weniger schnell aufzulösen, da die 
allmählich mitgetheilte Wärme derart ist, dass sie latent werden 
kann. Verwandelt sich diese mitgetheilte merkliche Wärme 
sogleich in latente, so wird die Mischung die gleiche Tempe- 
ratur solange beibehalten, als eine hinreichende Menge von 
unaufgelöstem Material vorhanden ist; sie kann nicht tiefer 
sinken, weil die Löslichkeit sonst aufhören würde. Folglich 
müssen solche Mischungen eine ziemlich gleichmässige Tem- 
peratur beibehalten. So verhält es sich in der That; man 
hat sie daher früher zum Graduiren der Thermometer benutzt 
Wie ich vermuthe, ist schliesslich die ganze hervorgebrachte 
Kälte oder, um mich richtiger auszudrücken, die ganze Wärme, 
die man verschwinden Hess, der vollen Quantität latenter Wärme 
des aufgelösten Eises und Salzes proportional. 6 ) 

[296] Dieser Erklärung nach lässt sich mit einem Salze und 
Eis oder Schnee keine grössere Kälte erzeugen als die, welche 
eine gesättigte Lösung desselben Salzes zum Gefrieren bringt. 
Herr De Luc hat dieses schon früher als Thatsache festge- 
stellt und die vorhergehenden Experimente stimmen im allge- 



*) De Luc 9, Ide6s sur la Meteorologie. T. 1. p. 201. 
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meinen damit tiberein. Brachte man also eine Lösung von 
1 Th. Salmiak in 4 Thln. Wasser in die Kältemischung, so 
setzte sich einiges Salz ab und die Temperatur der Lösung 
stieg beim Gefrieren auf 4°; das ist genau die Kälte, die 
durch das nämliche Salz mit Schnee hervorgebracht wird. 
Ebenso war der Gefrierpunkt der stärkeren Salpeterlösungen 
zwischen 26° und 27°, der Gefrierpunkt der Eisenvitriol- 
lösungen fast 28°; so verhielt es sich auch bei den meisten 
anderen Salzen, der Temperatur ihrer Kältemischungen ent- 
sprechend. Diese Uebereinstimmung kann indess durch ver- 
schiedene Umstände modificirt sein. Ist z. B. das Salz derart, 
dass mehr in warmem als kaltem Wasser aufgelöst bleibt, so 
wird schwerlich die Lösung im Augenblick des Gefrierens genau 
die Salz-Quantität enthalten, die auf Schnee oder Eis die 
grösste Einwirkung hat. Zuviel Salz kann durch die dem 
Gefrieren vorhergehende Abkühlung abgesetzt oder es kann 
die Salzkrystallisation verhindert sein, so dass eine grössere 
Menge Salz, als eigentlich der Lösung bei dieser Temperatur 
entspricht, im Augenblick der Erstarrung zurückgehalten wurde. 
Ebenso muss man die Reinheit der Salze, ihre eigenartige 
Neigung, sich aufzulösen oder als Pulver in der Luft zu zer- 
fallen, ihre schnelle Einwirkung auf Eis und Schnee not- 
wendig in Anschlag bringen , da der Kältegrad, den sie her- 
vorbringen können,, davon abhängt. 

Aus der obenerwähnten Uebereinstimmung lässt sich der 
folgende, unstreitige Schluss ziehen: Hat man den Gefrier- 
punkt einer Salzlösung gefunden, so braucht man nur die 
grösste Kälte, die das Salz mit Schnee erzeugen kann, fest- 
zustellen, [297] um den Löslichkeitsgrad desselben im allge- 
meinen zu bestimmen. 

Obgleich die grösste Salzmenge, die aufgelöst werden 
konnte, gewöhnlich den grössten Kältegrad — dem Gefrier- 
punkt der Lösung entsprechend — erzeugte, hatte ich doch 
Ursache anzunehmen, dass nicht alle Salze sich in dieser Be- 
ziehung gleichmässig verhielten. Durch weinsaures Kali und 
Schnee sank das Thermometer nicht tiefer als 24°; doch ergab 
es sich aus den Zahlen der Tabelle, dass der Gefrierpunkt 
einer Lösung von 1 Th. dieses Salzes in 2 Thln. Wasser 
21° war. Indess ist es auffallend, dass bei dem Versuch mit 
einer stärkeren Lösung, in welcher sich einiges Salz abge- 
setzt hatte, der Gefrierpunkt bis zu 24° erniedrigt wurde. 
Ebenso setzte eine Lösung von schwefelsaurem Zinkoxyd, deren 

3* 
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Gefrierpunkt 28 2 /3° war, einen reichlichen Bodensatz ab and 
brachte doch eine Kälte von 20° hervor. Dieser Bodensatz 
sah nicht wie krystallisirtes Salz ans nnd gab der ganzen 
Lösung ein trübes Ansehen. Wie ich glaube, kommt der auf- 
fallendste derartige Umstand bei gereinigtem Kochsalz vor, 
welches mit Schnee das Thermometer nur bis zu — 4° sinken 
machte. Bei dem Versuch fand ich, dass 1 Thl. des Salzes 
sich in Wasser von ungefähr 2 l / 2 ° löste. Wenn nun bei den 
Verhältnissen von 1 zu 4 der Gefrierpunkt, wie in der Tabelle, 
sich als + 4° erweist, so wird er sich — der allgemeinen Ana- 
logie nach — bei den Verhältnissen von 1 zu 2 l / 2 als — 12° 
bis — 13° erweisen ; d. h. 8 bis 9° niedriger als die grösste 
Kälte, die das Salz mit Schnee hervorbringen kann. Dieser 
Umstand lässt muthmaassen, dass, wie gleichmässig die vorher- 
gehenden Tabellen auch erscheinen mögen, doch in Wirklich- 
keit eine Art von abnehmendem Verhältniss existirt und jede 
folgende Salzzuthat den Gefrierpunkt nicht eben so viel er- 
niedrigt, als das vorhergehende Salz. Diese Progression kann 
bei Salzen, deren ganzes Depressionsmaass nur gering, sowie 
in den oberen Theilen der Scala bei solchen, deren Wirkung 
grösser ist, [298] unmerklich sein oder durch Versuche, wie die 
vorliegenden, sich der Bestimmung entziehen ; sie lassen keine 
äusserst« Genauigkeit zu. Doch wird man die Progression 
etwa bei der letzten Zuthat von Salzen, die sich in grossen 
Quantitäten auflösen, hinlänglich beobachten können, wie auch 
bei denjenigen, die eine beträchtliche Veränderung des Gefrier- 
punktes hervorbringen. Es gelang mir nie, die gesättigte 
Lösung des Borrowstounness' Salz zum Gefrieren zu bringen, 
obgleich sie mehrmals bis — 4° abgekühlt war, ohne Salz 
abzusetzen. Wäre bei dem Versuch die Kälte zweckentsprechend 
gewesen, so würde es sich ergeben haben, ob die Einwirkung 
dieses Salzes auf Schnee eiue regelwidrige sei oder ob ein 
solches abnehmendes Verhältniss existire. Indess kann alles 
vielleicht auf dem früher erwähnten Princip beruhen, dass das 
Vorhandensein von etlichem Salz den Niederschlag von mehr 
Salz beschleunige. Denn ein Salz, das mit Schnee gemischt 
ist, kann in dieser Hinsicht wie eine gesättigte Lösung be- 
trachtet werden, in der etliches Salz unaufgelöst geblieben 
ist und die daher nicht mehr enthalten wird als der bestimmten 
Temperatur entspricht. Diese wird, in einer solchen Kälte- 
mischung nicht mehr erniedrigt sein als der Gefrierpunkt der 
gesättigten Lösung unter diesen Umständen erniedrigt ist. 
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Bekanntlich nimmt Wasser, nachdem es mit einem Salze 
gesättigt ist, einen gewissen Theil eines anderen Salzes auf, 
ohne etwas von dem ersten abzusetzen. Ich war daher neu- 
gierig, welche Wirkung die Zuthat dieses zweiten Salzes auf 
den Gefrierpunkt hervorbrächte ; besonders, ob es den Gefrier- 
punkt der gesättigten Lösung eben so viele Grade erniedrigte 
als das nämliche Salz, in gleichem Verhältniss, den Gefrierpunkt 
des Wassers erniedrigen würde, [299] und ob dasselbe einfache 
Gesetz sich bestätigte oder ein neues stattfände. Um dieses 
durch einen Versuch zu entscheiden, nahm ieh eine gesättigte 
Lösung, deren gewöhnlicher Gefrierpunkt 26° — 27° war; nach 
Zuthat von gereinigtem Kochsalz in verschiedener Menge er- 
hielt ich folgende Resultate: 

Zusammengesetzte Lösung aus Salpeter und 

Kochsalz. 



Verhältniss 

Ton Wasser zu 

Salpeter 



Verhältniss 

%on Wasser zu 

Kochsalz 



Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such ° 



Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 



Differenz ° 



Eine gesät- 
tigte Lösung 



30,2 : 1 

15 :1 

10 :1 

7,4 : 1 

5 :1 



231/2 


223/ 4 


203/4 


19 


wh 


15V4 


13«/i 


11 Vi 


5i/ 4 


4 



3 /4 
13/ 4 

21/4 
2 

1V4 



Diese Salpeterlösung war schon früher gemacht worden; 
sie enthielt fast Ve Thl. Salpeter, mithin mehr, als in der 
Temperatur der Atmosphäre, die nicht viel über 40° war, im 
Wasser aufgelöst bleiben konnte. Etwas Salz setzte sich daher 
am Boden ab. Dies wurde indess durch Zuthat von Y32 Thl. 
Kochsalz bald vom Wasser aufgenommen und beide Salze bildeten 
zusammen eine klare Lösung. In der Kältemischung setzten 
sich, ehe die Erstarrung stattfand, wieder einige Salzkrystalle 
ab, die hauptsächlich, wenn nicht völlig, aus Salpeter zu be- 
stehen schienen. Bei der Lufttemperatur löste sich dieser 
Niederschlag von Neuem auf, und als ich die Einzelheiten bei 
einer abermaligen Abkühlung aufmerksamer beobachtete, fand 
ich, dass kein Salz abgesetzt wurde, bis die Temperatur der 
Lösung bis zu 23° gesunken war. Alsbald bildeten sich einige 
nadeiförmige Krystalle, die folglich Salpeter waren. Die Lö- 
sung kühlte etwa noch 1° ab und wurde dann durch Zuthat 
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von etwas Schnee zum Gefrieren gebracht, nachdem viel Salz^ 
theils als Krystalle, theils durch Schütteln, als Pulver zu Boden 
gefallen war. [300] Das Thermometer stieg auf 23y 2 - Als 
mehr Salz hinzugethan wurde, um das Verhältniss zum Wasser 
auf 1:15 zu bringen, schien der Salpeter sich noch schwerer 
in der Kältemischung abzusetzen. Die nämliche Wirkung fand 
auch bei weiteren Salzzuthaten statt; der Salzniederschlag 
wurde immer geringer, im Verhältniss wie die Kochsalz-Quan- 
tität zunahm. 

Aus den Gefrierpunkten dieser zusammengesetzten Lösung 
geht klar hervor, dass Kochsalz den Gefrierpunkt der Salpeter- 
lösung etwas weniger als den des Wassers erniedrigt, wenn 
es in gleichem Verhältniss zu demselben hinzugethan wird. 
Um dieses deutlicher zu machen, habe ich eine vierte und fünfte 
Columne der Tabelle beigefügt. Die vierte Columne ist fol- 
gendermaassen aufgestellt worden: Man nahm an, dass der 
Gefrierpunkt der gesättigten Salpeterlösung 26Y2 sei, und 
machte dann ausfindig, wie viele Grade die Zuthat von Koch- 
salz den Gefrierpunkt des Wassers erniedrigt hatte. Wird 
diese Gradezahl von der constanten Zahl 26 1 / 2 ° abgezogen, 
so ergiebt sich" der Gefrierpunkt der Berechnung nach; näm- 
lich der Gefrierpunkt, der sich ergeben musste, wenn das Salz 
auf die Salpeterlösung dieselbe Wirkung wie auf reines Wasser 
ausgeübt hätte. Die Zahlen der fünften Columne erweisen 
die Differenz zwischen diesem und dem beim Experiment ge- 
fundenen Gefrierpunkte. Aus der Tabelle geht hervor, dass 
der zu geringe Betrag der Wirkung des Salzes bis zum dritten 
Versuche zunimmt, um nach demselben wieder abzunehmen. 
Wahrscheinlich hat ein eigenartiges Gesetz Geltung, zu dessen 
Feststellung eine grosse Anzahl von Versuchen erforderlich 
sein würde. Indess kann die, bis zum letzten Versuche be- 
merkbare Abnahme zum Theil von der grösseren Salpeter- 
Quantität herrühren, die das Wasser, nachdem es mit Kochsalz 
. gesättigt worden war, bei der Erstarrung zurückbehielt. Diese Sal- 
peter-Quantität [301] musste den Gefrierpunkt erniedrigen. Der 
obenerwähnte Umstand widerspricht bisherigen Anschauungen, 
denen gemäss ein Salz, zu der gesättigten Lösung eines anderen 
hinzugefügt, die letztere befähigt noch mehr aufzulösen, und 
zwar nur deshalb, weil das Krystallisationswasser des zweiten 
Salzes die Quantität der auflösenden Flüssigkeit thatsächlich 
vermehrt. Zunächst ging ich zu einem ähnlichen Versuche 
mit Salmiak und gereinigtem Kochsalz über, nur mit dem 
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Unterschiede, dass das Wasser nicht vollständig mit dem Salze 
gesättigt wurde; ich schrieb die geringere Wirkung bei den 
vorigen Versuchen zum Theil wenigstens diesem Umstände zu. 
Salmiak wurde daher in Wasser im Verhältniss von 1:10 ge- 
löst ; der entsprechende Gefrierpunkt erwies sich bei dem Ver- 
suche als 20 t / 2 °, was sehr gut mit der früher angeführten 
Salmiak-Tabelle übereinstimmte. In dieser Lösung gab ich 
gereinigtes Kochsalz, das zum Wasser sich wie 1:15 und 
dann wie 1:10 verhielt; die sich ergebenden Gefrierpunkte 
sind aus folgender Tabelle ersichtlich, die in jeder Beziehung 
wie die unmittelbar vorhergehende zusammengestellt wurde. 

Zusammengesetzte Lösung aus Salmiak- und 

Kochsalz. 



Verhältni3S 

von Wasser zu 

Salmiak 


Verhältniss 

von Wasser zu 

Kochsalz 


Gefrierpunkt 
bei dem Ver- 
such °- 


Gefrierpunkt 
der Berech- 
nung nach ° 


Differenz ° 


10:1 
10:1 


15:1 
10:1 


123/« 

»V« 


13 


+ V* 
-V» 



Hieraus geht hervor, dass in dieser zusammengesetzten 
Lösung die volle Wirkung beider Salze auf die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes sich so deutlich, wie es bei Versuchen nur 
möglich ist, zeigt. [302] Ais diese Lösungen endlich gefroren, 
nachdem ihre Temperatur mehrere Grade unter den Gefrier- 
punkt abgekühlt war, schössen sehr schöne Krystalle um die 
Kugel und an den oberen Theil des Thermometers an. 

In einer zusammengesetzten Lösung von weinsaurem Natron- 
kali und Kochsalz war indess die Wirkung ungenügend. Denn 
der Gefrierpunkt der Lösung von weinsaurem Natronkali im 
Verhältniss von 1 Tbl. Salz zu 4 Thln. Wasser war 26V2 ; 
als Kochsalz, im Verhältniss von y l0 , darin aufgelöst wurde, 
erwies sich der Gefrierpunkt bei dem Versuche = I6Y4 , 
während er der Berechnung nach fast bis zu 15° hätte er- 
niedrigt sein müssen. 

Eine Zusammensetzung von drei Salzen wurde folgen der- 
maassen ausgeführt: 
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Zusammengesetzte Lösung aus weinsaurem Kali, 

Kochsalz und Salmiak. 



Verhältnis« 
von Wasser 
zu wein- 
saurem Na- 
tronkali 



Verhältniss 
von Wasser 
zu Kochsalz 



Verhältniss 
von Wasser 
zn Salmiak 



Gefrier- 
punkt bei 
dem Ver- 
such ° 



Gefrier- 
punkt der 
Berechnung 
nach 



Differenz * 



9,8:1 



10:1 



17:1 



13 



1H/2 



— lVi 



Die Berechnung war folgende: Weinsaures Natronkali im 
Verhältniss von 1:9,8, erniedrigt den Gefrierpunkt 2 ! / 4 ; 
Kochsalz, im Verhältniss von 1:10 erniedrigt den Gefrierpunkt 
11 74° und Salmiak, im Verhältniss von 1:17, erniedrigt den- 
selben 7°; nun ist 2y 4 + 1 l*/ 4 + 7 = 20V2; wird dieses 
von 32 abgezogen, so bleibt 1 1 1 / 2 ° als Durchschnittsgefrier- 
punkt dieser Mischung. 

Sobald ich durch einen Versuch festgestellt hatte, dass 
der Gefrierpunkt einer gesättigten Lösung noch mehr erniedrigt 
wird, wenn ein anderes Salz hinzukommt, war es klar, [303] 
dass eine grössere Kälte mit Schnee durch eine Salzmischung, 
als durch jedes einzelne Salz hervorgebracht werden konnte. 
Ich machte verschiedene Experimente von diesem Gesichts- 
punkte aus und fand folgendes durchgehends bestätigt: die 
Eigenschaft eines Salzes, Kälte mit Schnee zu erzeugen, wird 
durch Zuthat einer gewissen Menge eines anderen Salzes, das 
nur eine massige Kälte hervorzubringen vermag, merklich er- 
höht. Ich übergehe Beispiele von geringerer Bedeutung; es 
wird genügen, Kochsalz und Salmiak als solche anzuführen. 
Bei gewöhnlichem Kochsalz mit Schnee sank das Thermometer 
bis zu — 5°; bei Salmiak bis auf + 4°; eine Mischung von 
etwas Salmiak und Kochsalz brachte eine Kälte von — 12° 
hervor. Ich setzte diese Versuche nicht so weit fort, um die 
zweckdienlichsten Verhältnisse bestimmen zu können, fand aber, 
dass ein beträchtlicher Unterschied in dieser Beziehung kaum 
eine wahrnehmbare Wirkung hatte« fodess war mehr Salmiak 
erforderlich, als der Berechnung n $ich im Verhältniss zu Koch- 
salz nöthig gewesen wäre, u^ 5 Temperatur einer gesättigten 
Kochsalzlösung' um 7° zu A *8 d-tgen. Bei verschiedenen 
Gelegenheiten wandte ich di«« ^irti^rnensetzung an, um einen 

\f 
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Es beruht auf diesem Principe, dass unreines Kochsalz 
stets eine stärkere Kältemischung giebt als reines, da es that- 
sächlich aus Salzen zusammengesetzt ist. Ich fand, dass drei 
Salze eine grössere Kälte hervorbrachten, als zwei, habe aber 
diese Versuche nicht genügend fortgesetzt, um bestimmen zu 
können, wie weit sich diese Wirkung erstreckt.*) 

[304] De Reaumur machte den Vorschlag, die Güte des 
Schiesspulvers, d. h. die Reinheit des Salpeters, aus dem es her- 
gestellt wird, zu prüfen, indem man den Kältegrad untersucht, 
den dasselbe mit Schnee erzeugen kann. Aus dem oben Gesagten 
geht hervor: Ist irgend eine Salzunreinheit in dem Salpeter 
enthalten, so wird die Temperatur einer Kältemischung, die 
aus dieser Znsammensetzung gebildet ist, einige Grade mehr 
oder weniger unter 26^2° sein, J e nacn der Beschaffenheit 
und Quantität der Unreinheit; besteht diese nur in Kochsalz, 
so kann man das Verhältniss desselben zum Salpeter auf diese 
Weise ziemlich genau bestimmen. 

Da durch Kochsalz mit Schnee eine Kälte von — 4° 
oder mehr und durch Salmiak eine solche von + 4° erzeugt 
wird, kann man schwer verstehen, wie Fahrenheit den Null* 
punkt seines Thermometers fixirt hat. Jeder, der die wenigen 
authentischen Stellen, welche sich über diesen Gegenstand bei 
Schriftstellern finden, nachgeschlagen hat, weiss, wie unbe- 
stimmt sie ausgedrückt sind; denn sie lassen es zweifelhaft 
ob er Kochsalz allein, Salmiak allein, oder beides gemischt 
gebraucht habe. Es giebt keine andere Methode mit diesen 
Salzen und Schnee, das Thermometer genau bis zu 0° zu 
bringen, als durch Zuthat einer gewissen kleineren Menge 



*) Die merkwürdigen, in den »Philosophical Transactions for 
1787, p. 282« angeführten Versuche, einen grossen Kältegrad durch 
Auflösen einer Salzmischung in Wasser zu erzeugen, beruhen zum 
Theil auf demselben Principe, dass das Wasser mehr Salz aus 
einem festen in einen flüssigen Zustand verwandelt, wenn verschie- 
dene Salze angewandt werden, als wenn man ein Salz allein benutzt. 
Wie ich glaube, ist eine auffallende Thatsache dieser Art schon 
in den Memoiren der französischen Akademie der Wissenschaften 
für 1700, p. 116 erwähnt worden: »On prend une livre de sublime" 
corrosif, et une livre de sei ammoniac; on les pulvense chacun ä 
part; on mele ensuite les deux poudres tres exactement, on met 
le melange dans un matras, versant par-dessus trois chopines de 
vinaigre destillä; on agite bien le tout: et ce m 6 lange se refroidit 
si fort, qu'on a peine ä tenir long-tems le vaisseau dans les mains 
en 6te. II est arrive* meme quelque fois a M. Homberg, que 
faisant ce mälange en grande quantitä, la matiere s'est gelee.« 7 } 
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Kochsalz zum Salmiak ; und es wäre ein merkwürdiger Zufall 
gewesen, hätte Fahrenhdt dieses Verhältniss so oft getroffen, 
dasß er auf dem so gefundenen Punkte als dem Anfang seiner 
Scale fussen konnte, [305] zumal das Verhältniss wahrscheinlich 
nicht grösser als ] / 7 oder y 6 Kochsalz zu Salmiak ist. Mög- 
lich, dass Fahrenheit, da er einen beträchtlichen Unterschied 
zwischen seinen Versuchen fand, den Durchschnitt derselben 
als seinen Nullpunkt nahm, ohne die verschiedene Art der 
Salze, die er zu Hülfe nahm, zu berücksichtigen. Er scheint 
damals so wenig mit dem Gegenstand bekannt gewesen zu sein, 
dass er seinen Nullpunkt als äusserste Kältegrenze betrachtete. 

Ich komme jetzt zu gewissen Substanzen, die durch gleiche 
Zuthaten den Gefrierpunkt des Wassers in einem zunehmen- 
den Verhältniss zu erniedrigen scheinen, nämlich wie oben 
erwähnt, Säuren, Alkalien und Alkohol. Meine Vermuthung 
beruht auf folgenden Experimenten, die bei weitem nicht so 
vollständig und umfassend sind, wie ich es gewünscht hätte, 
allein es fehlte mir Zeit. 

Die Schwefelsäure, die ich benutzte, hatte ein specifisches 
Gewicht von 1,837 bei 62° Wärme; ihre Wirkung auf den 
Gefrierpunkt ist aus folgender Tabelle ersichtlich. 



r 


Schwefelsäure.] 


A 


Verhältniss von 
"Wasser zu Säure 


Gefrierpunkt bei dem 
Versuch ° 


Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 


10:1 
5:1 
4:1 . 


24»/ 2 

12'/2 

'Vi 


22 'A 

12% 

7»/ 2 



Diese Tabelle wurde ebenso aufgestellt, wie die früher 
angeführten Tabellen einer Lösung von einfachen Salzen. Der 
letzte Versuch, bei dem das Verhältniss 4:1 ist, wurde als 
Norm für die Berechnung genommen; die äusserste Differenz 
zwischen Berechnung und Versuch beträgt nicht weniger als 
2^4°, [306] bei Reduction des Gefrierpunktes von 7y 2 ° auf 
24y 2 °' Die Temperatur der Flüssigkeit stieg beim Gefrieren 
auf den in der Tabelle angegebenen Gefrierpunkt, nachdem 
sie einige Grade niedriger abgekühlt war ; dies ist bemerkens- 
werte, weil die Temperatur des Eises beim Schmelzen 2° bis 
3° stieg. 



* • - * * 
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Die von mir angewandte concentrirte Salpetersäure rauchte 
und hatte ein specifisches Gewicht von 1,454. Sie wirkte 
folgender Tabelle gemäss auf den Gefrierpunkt; diese wurde 
in jeder Beziehung wie die vorhergehenden Tabellen aufgestellt. 

Salpetersäure. 



Verhältniss von 
Wasser zu Säure 



16,8 :1 

10 :1 

7,64 : 1 

5,06 : 1 

4,26 : 1 



Gefrierpunkt hei dem 
Versuch ° 



Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 



26i/ 3 
22 

18 
10 1 /, 

7 



252/3 

21V2 

18 
11 



Die grösste Differenz zwischen Berechnung und Versuch 
ist hier nur 2 / 3 °; doch ist dies, meiner Ansicht nach, mehr 
als man einer Ungenauigkeit zuschreiben kann. Diese Mi- 
schungen kühlten auffallend schnell ab, die Temperatur einer 
Mischung, in der Wasser zu Säure sich wie 7,64:1 verhielt, 
sank bis zu 6°, ehe sie gefror. Das Eis hatte etwa 1° Wärme, 
bevor es schmolz. 

Da Salzsäure eine sehr schwache Säure ist, konnte man 
innerhalb der Grenzen, auf die ich beschränkt war, keine Zu- 
nahme des Verhältnisses bei derselben bemerken. 



[307] 



Salzsäure. 



Verhältniss von 
Wasser zu Säure 



10 :1 
5,1 :1 
3,05 : 1 



Gefrierpunkt bei dem 
Versuch ° 



Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 



25 

18*/5 



25 

18i/ 2 
9»/a 



Die Tabelle wurde wie die vorhergehenden aufgestellt, 
das specifische Gewicht der Salzsäure war 1,163. 

Das Pflanzenalkali, das ich benutzte, war Weinsteinsalz, 
wie es gewöhnlich in den Läden verkauft wird. Es löste sich 
nicht schnell und war folglich nieht sehr kaustisch. Mit 
Schnee erzeugte es eine Kälte von — 12°. 
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Weinsteinsalz. 



Verhältnis! 
Wasser zu 


\ von 
Salz 


Gefrierpunkt bei dem 
Versuch ° 


Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 


10 : J 
7,5:1 
5 :1 

3 :1 




27»A 
25«/2 
223/ 4 
15 


26V 2 

24*/5 

21V5 
14 


2,5:1 

2 :1 


1 


HS/« 
5 


10i/ 2 
5 



Bei Erniedrigung des Gefrierpunktes von 22 3 / 4 ° bis zu 5° 
ist hier die grösste Differenz zwischen Berechnung und Ver- 
such etwas mehr als 1 Y2 J doch sowohl bei den höheren Ge- 
frierpunkten in der Tabelle, als auch bei den niedrigeren, ist 
sie geringer. [308] Möglich, dass diese mangelnde Uebereinstim- 
mung bei den Versuchen zum Theil einer Unreinheit im Wein- 
Steinsalz zugeschrieben werden kann. Sämmtliche Lösungen, 
besonders die stärkeren, waren trübe und setzten sich zuletzt 
ab, vermuthlich hatte dies seinen Grund in schwefelsaurem 
Kali, womit dieses Salz so häufig gemischt wird. 

Die krystallisirte Soda, wie sie in den Läden zu haben 
ist, war das Mineral-Alkali, das ich untersuchte. Bei der- 
selben zeigte sich keine Zunahme des Verhältnisses ; indess war 
die Scala bei dem Processe zu klein, als dass ein richtiges 
Urtheil sich hätte bilden lassen können. 



Soda (Mineral- Alkali) . 



Verhältniss von 
Wasser zu Salz 



Gefrierpunkt hei dem 
Versuch ° 



Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 



10:1 
5 : 1 



30— 

27*/s 



299/io 

27V5 



Dieses Salz Hess sich nicht in viel grösserer Menge im 
Wasser auflösen. Wie ich vermuthe, wird der Gefrierpunkt 
der Lösungen dem gleichen Verhältnisse entsprechend ernie- 
drigt; wäre das Weinsteinsalz krystallisirt und vollständig mit 
Kohlensäure gesättigt gewesen, so würde es auch wie ein 
neutrales Salz gewirkt und keine Zunahme des Verhältnisses 
hervorgebracht haben. 
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Mein flüchiges Alkali — das Salz volatile sal ammoniaci, 
wurde nur in zwei Verhältnissen untersucht. 

[309] Kohlensaures Ammoniak (Volatile Alkali). 



Verhältniss von 
Wasser zu kohlen- 
saurem Ammoniak 



10 :1 
5,18:1 



Gefrierpunkt bei dem 
Versuch ° 



25 
19 



Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 



251/4 
19 



Hier zeigt sich ebenso wenig eine Zunahme des Verhält- 
nisses, sondern eher das Gegentheil. 

Das specifische Gewicht des von mir angewandten Al- 
kohols war 0,829 bei 62°. Der Gefrierpunkt wurde folgender 
Tabelle gemäss erniedrigt: 

Alkohol. 



Verhältniss von 
Wasser zu Alkohol 



Gefrierpunkt bei dem 
Versuch ° 



Gefrierpunkt der 
Berechnung nach ° 



8,5 

5 

3,66 

3 

2,5 



24V2 
17 

8V2 
4 



233/ 4 
18 

123/ 4 

8 2 /3 

4 



Der ^Unterschied zwischen Berechnung und Versuch, bei 
einer Erniedrigung des Gefrierpunktes von 24 1 /2° bis 4°, be- 
trägt 3 / 4 °; indess weichen die Zwischenpunkte sehr von der 
Kegel ab und widersprechen einander, als ob das Verhältniss 
abnehmend sei. Es ist wahrscheinlicher, dass ein Fehler bei 
den Versuchen, der vielleicht zum Theil auf Verdunstung des Al- 
kohols beruht, dieses veranlasst habe, [310] als dass eine Unge- 
nauigkeit bei dem Gesetz stattfinde. Sollte Jemand behaupten, 
in den vorhergehenden Tabellen sei die Differenz zwischen 
den beobachteten und berechneten Gefrierpunkten zu gering, 
um eine Zunahme des Verhältnisses zu beweisen, so kann ich 
nur erwidern, dass ich sie grösser finde, als einem Fehler bei 
dem Experiment mit Recht zugeschrieben werden kann ; zumal 
aus ähnlichen Versuchen mit neutralen Salzen, die nicht sorg- 
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fältiger ausgeführt war den, ein anderes Gesetz sich so über- 
einstimmend ergab. Indess mnss zugegeben werden, dass bei 
den Versuchen keine Zunahme des Verhältnisses zu erkennen ist, 
ausgenommen bei Schwefel- und concentrirter Salpetersäure, 
beim Weinsteinsalz und mit weniger Sicherheit beim Alkohol. 
Ich vermuthe nur, der Analogie nach, dass sie bei den anderen 
Säuren und bei den Mineral-Alkalien und flüchtigen Alkalien 
stattfindet, vorausgesetzt, dass sie kaustisch sind. Dass ein 
anderes Gesetz, als das bei den neutralen Salzen vorherrschende 
bei diesen Substanzen wirkt, kann nicht auffallend sein, wenn 
man bedenkt, eine wie viel stärkere Anziehung sie für Wasser 
haben und in welchem unbeschränkteren Verhältnisse sie sich 
mit demselben verbinden. Aus den nämlichen Gründen würde 
ich es nicht auffallend finden, wenn zerfliessliche Salze mit 
Wasser bei der Erniedrigung des Gefrierpunktes demselben zu- 
nehmenden Verhältnisse unterworfen sein würden. 

Da andere Versuche über das Gefrieren des Wasser» 
durch Säuren schon veröffentlicht worden sind, würde es 
wünschenswerth sein, dieselben mit den meinen zu vergleichen, 
um auf diese Weise eine längere Scala zu erhalten, wenn 
nicht die Schwierigkeit, die genaue Stärke der verschiedenen 
Säuren zu bestimmen , so gross wäre und aus einer kleinen 
Ungenauigkeit in dieser Hinsicht so viel Irrthum entstehen 
könnte. Meiner Ansicht nach sind nur diejenigen Versuche 
in Bezug auf den vorliegenden Gegenstand zuverlässig, bei 
denen dieselbe Säure in einer verschiedenen Menge Wasser 
gelöst worden ist. 

[311] Indem ich diese Abhandlung schliesse, theile ich 
noch folgenden Versuch mit. Ich untersuchte den Einfluss 
von Salz auf die Eigenschaft des Wassers, sich durch Kälte 
auszudehnen. Reines Wasser fängt an sich auszudehnen etwa bei 
der Temperatur von 40°, d. h. 8° über seinem Gefrierpunkt. 
Ich brachte eine Kochsalzlösung in den Verhältnissen von 4,8 
Thln. Wasser zu 1 Thl. Salz, deren Gefrierpunkt mithin S 2 /^ 0, 
war, in einen Apparat, den ich zu ähnlichen Versuchen ge- 
braucht hatte, und fand, dass die Lösung fortfuhr sich zu- 
sammenzuziehen, bis sie auf 1 7° abgekühlt war, dass sie aber 
bei der Temperatur von 15° sich merklich ausgedehnt hatte. 
Angenommen, die Ausdehnung habe bei 16 2 /3° begonnen, so 
würde es gerade 8° über dem neuen Gefrierpunkt sein. Wir 
können daraus schliessen, so weit als es bei einem Versuche 
möglich ist, dass die Verbindung eines Salzes mit Wasser 



